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Vorwort. 



Im Laufe (it-r letzUm »Inlire wurden im t-heiiiisclien Lubonituriiim 
der hiesigen polytechmscheB Schule wiederholt iiiikrocheniische Metlioden 
bei der Untersuchung organischer Verbindungen in Anwendung ge- 
bracht, durchweg mit so gutem Erfolg, dais die Versuchung nahe 
lag, dem Mikroskop auch auf dem Gebiet der Analj'se organischer 
Verbindungen dauernde und ausgedehnte Anwendung zu scliaffen. 
Auf Antrieb mehrerer Studierenden, welche die Vorzöge mikro- 
chemisclier Methoden Hcbatzen gelernt iiatten und im V^ertrauen auf 
die hilfebereite Unterstützung meines Kollegen Hoogewerff habe ich 
das Bedenken, mich auf ein 30 weites und mir bis dahin ziemlich 
fern liegend«^ Arbeitsfeld zu wagen, hintangesetzt und mich seit andert- 
halb Jahren mit wachsendem Interesse bemüht, die Angaben in den 
einschltigigen Werken von Barfoed, Vortmann» A, H. Allen imd in der 
Zeitschr. f. anal, Chemie auf ihre Brauchbarkeit fiir mikrochemiHchc 
Anwendung zu prüfen, und wo es nötig schien, Abäudüruugen und 
neue Beaktionen zu suchen, 

Sehr bald ergab sich, dafs die Anforderungen au die EnipKud- 
tichkeit der Reaktionen nicht entfernt so weit zu treiben sind, wie 
bei anorganischen Verbindungen. Man darf nicht daran denken, mit 
Milliouteilen des Milligrcimms arl>eiten zu wollen und wird sich bis- 
weilen zufrieden geben müssen, wenn man mit Zehnteln des Milli- 
gramms zuiu Ziel kommt. Andererseits zeigte sich eine Fülle von 
merkwürdigen optischen Eigenschaften, welche Gelegenheit boten, um- 
ständliche Trennungsmethoden fa!n*en zu lassen, und die Ersparnis an 
Zeit und Arbeit, welche von Anfang an die mikrucheraische Analyse 
m vorteilhafter Weise ausgezeichnet hat, in überraschender Weise zur 
Geltung zu bringen. Als Beispiel mag die Erkennung von Phenolen 
mit Hilfe zusammengesetzter Chinhydrone (8. ^5, fi2) und die in einem 
^späteren Abschnitt zu besprecliende Uiiterscheidmig von Autipyriu, 
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Vorwrut, 



Acf'iairiilid iiikI Ac«tpliüiietidin als NitrosoviTliiiuliiiigcii ytnl itkJo«lo- 
plaiiuat-e mi^<4iilirt werdt'ii. 

Der Mftn^»-4 au ^enieinsanien, ztiHJimnit^nfasseiulm Rpaktiniieu IVir 
^'oikere Gruppen verwandter Substanzen Hels eine erseht j]>fentle Be- 
arbeitung unnir)glich erscheinen. Wäre sie ausführbar, etwa durch 
das Zusammenwirken einer grofsen Zahl von Analytikern, so würde 
das Ilesultat der au%<* wendeten Arbeit nicht entspreeheu; voraus- 
sichtHcb würde dEis systemlose Haufwerk von Tausenden vereinzelter 
Keaktionen fast ohne Nutzen sein. Ks gilt also eine Äuswalil, und 
diese kann von zwei Gesichtspunkten ausgehen: Zmiächat drängen sich 
Substanzen auf, welche durch häufiges Vorkommen nnd vieltÜltigen 
Gebrauch Gegenstand der technischen und forensischen Analyse ge- 
worden sind: in zweiter Keihe erfordern gewis.se sehr bostiindige Ver- 
bindungen von verbnltnismiiCNig einfacher Zusammensetzung (Chinone, 
Chloranil» Phtaisäure u. dgl.) eingebende Berücksichtigung, weil die- 
selben häufig als Produkte der Sptütung, Oxydation oder Chlorierung 
von Substanzen grol'seu Molekulargewichts auftreten und ihnen be- 
laug wierigen und verwickelten Unterst ich ungen gleichsam die Rolle 
von Weg weisem zutailfc. 

Diese Erwägungen haben zu dem Kntschlufs geführt, das fertig- 
gestellte in einzelnen Heften (voraussichtlich h — 6) ohne feste Heihcn- 
folge zu veroöentlichen. Ich bin mir wolil bewufst, dafs Lücken und 
Unsicherheiten hiervon die Folge sein werden, welche bei länger an- 
dauerndem Überarbeiten teilweise ausgefüllt und verbessert sein würden, 
indessen scheinen mir und dem Verleger, der mit anerkennmswert^Br 
Bereitwilligkeit auf meine Platte eingegangen ist, die Vorteile un- 
gesamnter Ven>ffentlirhung und der Trennung der mehr teclmiscfieu 
von den rein wissenschaftlichen Abschnitten iiberwiegend. Einzelne 
Lücken und MäugeL welche meinem Kollegen Hoogewertl" und mir 
entgehen möchten» können bei dieser Einrichtung durch Nachträge 
verbessert werden. Ich rechne hierbei auf wohlwollende Mitwirkung 
Gleichstrebender und sage im voraus Fachgenossen, die es sich an- 
gelegen sein lassen wollen, die Braue hl)arkeit des Werkes zu ver- 
meliren, nteinen aufrichtigen Dank. 



Helft, 30, Dezember 1894. 
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1. Kohlenwasserstoffe der Aiithraeengruppe. 

1. Für iDikrocheniischen Nachweis von Kohleowasserstoffen der 
Benzengruppe ist man auf Umwandlung dei*seihen in Phenole oder 
Amtde angewiesen. Anders ist es mit den krystallisierbaren Kohlen- 
wasserstoffen der Anthracengruppe bestellt, von denen die wichtigsten 
nebst einigen der häufig vorkommenden Verunreinigungen hier ab- 
gehandelt werden sollen. In den meisten Fällen kann liier die Krystall- 
form als Kennzeichen dienen, jedoch niuss die mikroskopische Unter- 
suchung gewohnlii^h durch eine angenäherte Trennung vorbereitet 
werden. 

Für die Trennung der seh werd richtigen Kohlenwasserstoffe kommt 
zunächst fraktionierte Huhlimation in Betraidit. Naphtjilen miedet 
bei 218**, Fluoren bei 295'*, Pamffin bei 380** (und darüber), Phenan- 
thren bei 344**, Carbazol bei 355*\ Anthracen und Akridin bei 360^ 
Pyren bei 3 70**, Chrysen bei 436^. Hiensu Ist zu bemerken, dals 
Carbazol und Akridin besonders leicht sublimieren, bei Temperaturen, 
die weit unter ihrem Siedepunkt liegen. Akridin kann mit Wasser- 
dämpfen Jiberdestilliert werden, ebenso Naphtalen, welches auch durch 
Erwärmen auf dem Wasserl>ade ziemlich schnell verflüchtigt werden kann. 

Für die Krystallisation der Soblimate sind die Schmelzpunkte 
von Bedeutimg. Für Paraffin liegt der Schmelzpunkt zwischen 40^ 
und 60'', flir Naphtalen bei 79**, für Phenantliren bei 99**, für Fluoren 
bei 1^2^ für Pyren bei HS**, filr Ätithracen bei 21 3^ für Chrysen 
bei 250". Dem entsprechend erhalt man von den leichter schmelzen- 
den Kohlenwasserstoffen bis zum Phenantliren bisweilen flüssige Subli- 
mate, wenn der auffangende Objektträger reichlich warm geworden 
war. Von den schwieriger schmelzenden Kolileiiwassei-stoffen zeigen 
Pyren und Reten Neigmig sich in Gestalt von Tröpfchen abzusetzen. 
Anthracen und Chrysen liefern unter allen Umständen krystallinische 
?3ublimate. 

In zweiter Reihe kommen Losungsmittel zur Anwendung, 
liftuptsäclilich Benzen, Alkohol und Essigsäure. Benzen löst Phenan- 

Belir«ni, Äul. zur mlkrochem. oigmn. Analyta. I. 1 
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thren, Parafün und Pyren in lj«trächtlicher Menge, von Anthracen 
nimmt es nur 0,9, von €*arbazül 0,5, von Chrysen 0,24**/(, auf. In 
100 T, Alkohol lösen sich 5,3 Naphtolen, 2,62 Phenanthren, 1,37 Pyren, 
0,92 Carbazal. Fluoren und P;iraffin werden in erheblicher Menge 
gelöst, von Chrysen dagegen nur 0,1, von Anthracen nur 0,07G**/(,. 
Eisessig ist ein gutes Lösungsmittel fra* Pyren, Carhazol und Akridin. 
auch läl'st sich Phenanthren aus diesem Lösungsmittel urnkrystallisieren, 
dagegen werden Anthracen und Chrysen nur in geringer Menge auf- 
genommen und Paraffin ist in Essigsaure fast unlösliclL 

Von anderen Reagentien :sind zu erwähnen: SchwefeJsäure oder 
Salzsäure, zum Ausziehen von Akridin; Mischungen von Chrom- 
säure mit Schwefelsäure und Essigsäure, durch welche die Kohlen- 
wasserstotfe zu Chinonen oxydiert werden: endlich Salpetersäure, 
welche bald oxydierend, bald nitrierend wirkt. Anhaltendes Erwärmen, 
mit einer Mischung von Chromsäure und Sehw^efelsäure, rer- 
wandelt alle oben genannten Substanzen, mit Ausnahme des Antlira- 
chinons in leicht lösliche Oxydationsprodukte (Chinonsulfonsauren, 
PhtalsUure). Durch Zusatz von Essigsäure kann die oxydierende 
Wirkung geraälsigt werden. In Essigsäure gelöste Chromsäure zeigt 
l)ei gewöhnhcher Temperatur nur gegen Carbazol und Pyren sofortige 
Wirkung, liei dem Ervviinuen mit der Lösung werden auch Chrysen, 
Phenantliren und Anthracen mehr oder weniger schnell oxydiert; dabei 
werden feiukrystallinische rote oder gelbe Chinone gebildet. — Sal- 
petersäure greift zuerst dasCarbazol an, dasselbe dunkelgrün färbend. 
Phenanthren verwandelt sich in heifser verdünnter Salpetersäure in 
gelbe Tropfen, bei länger anhaltender Einwirkung von konzentrierter 
Säure entstehen gelbe Xadeln von Nitropheoantbrenchinon. Anthracen 
und Pyreu werden nur von lieif'ser konzentrierter Säuru angegriÖen, 
sie hefern spärliche Nadeln und Haare. Chrysen wird in konzentrierter 
heifser Säure gelb, ohne Krysfcallnadeln zu liefern. Paraffin erleidet 
keine sichtbare Veränderung. Naphtalen giebt gelbe Tropfen, die 
durch Ammoniak dunkelgelb gefärbt und teilweise gelöst w^erden, bei 
längerer Einwirkung des Oxydationsmittels entsteht farblose leicht 
lösliche Phtal säure. 

2. Sublimatiüo. Für fraktionierte Sublimation von Kohlen- 
wasserstoffen leistet eine dünne Glasplatte bessere Dienste ak ein 
Gümmerplättchen oder Platinspatreh Man erhält auf dem Glase eine 
langsamere und zugleich besser lokalisierte Erhitzung. Von dünnen 



Sublimation. 



Objektträgem hat man kein Springen zu befürchten, wenn man das 
Erhitzen in der Nähe einer Ecke vornimmt, etwa 8 mm von dieser 
entfernt. Einige Milligramme der Frohe werden in einem Wasser* 
tropf chen verteilt, das etwa 6 mm von einer Ecke entfernt ist, und 
bei gelinder Wärme getrocknet. Hiernach wird das Glas, etwa 2 mm 
liinter der Probe über einem Flämmcben von 10 mm Höhe erhitzt 
und ein zweiter Objektträger so dariiher gehalten, dafs er sich mit 
einer Ecke darauf stützt und mit seiner UnterÖäche etwa 2 rnm von 
der Probe entfernt ist. Sobald sich Dämpfe zeigen mid ein Beschlag 
an dem oberen Objektträger sichtbar wird, entfernt man die Probe 
von der Flamme, um das Anwachsen des Beschlages abzuwarten und 
denselben, je nach Umständen, durch nochoutliges Erwärmen zu ver- 
stärken oder ihn zur Untersuchung beiseite zu legen und auf anderen 
Objektträgern einen zweiten und dritten BeHchlag herzustellen. Im 
aUgeineinen laäse man die Beschläge in der Mitte undurchsichtig weifs 
oder gelblich werden, sie sind dann an den Rändern in durchgehendem 
Licht gut abzusuchen und ♦erfordern nicht allzutrrosse Tropfen von 
Losungsmitteln. Dicke Beschläge sind nicht unbedingt verwerfliiii; 
für Phenankhren .sind sie sehr charakteristisch, und von Anthracen 
erhält man damit ausgezeichnet schöne Präparate, sie erfordern in* 
dessen für die mikroskopische Besichtigung besonders helles Licht 
und bei der Behandlung mit Lösungsmitteln viel Aufmerksamkeit und 
eine geübte Hand. — Um auch dtinne Beschläge gut krystalHsiert 
zu erhalten, hat man darauf zu achten, dals die auffangenden Objekt* 
träger nicht zu kalt, und vor allen Dingen nicht mit Feuchtigkeit 
hedchlagen sein dürfen. Andererseits hat man bei vorherigem An- 
wärmen derselben mit dem Schmelzpunkt der zu sublimierenden Sub- 
stanz zu rechnen. Anthracen und Chrysen setzen sich niemals in 
Tropfenform ab, während Phenanthren und noch mehr Gemenge von 
Phenanthren und Naphtalen auf warmen Objektträgern Tröpfchen 
bilden, die vielfach untereinander verfliefsen. 

3. Behandlung mit Lösungsmitteln. Bei gewöhnlicher Tem- 
peratur machen kleine Tropfen von Benzen wenig Schwierigkeit, 
w^ährend Alkohol und Essigsäure stets das Bestrehen haben, sich aus- 
zubreiten und mit zahlreichen zungenlonuigen Fortsätzen über den 
Objektträger zu kriechen. Man kann einige Abhilfe schaffen, indem 
man einen Platindraht oder ein spitziges Glasstiibchen in die Mitte 
des Tropfens bringt. Das Übel wird durch Erwärmen verschlimmert. 
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Handelt es sich darum, Authracen oder Chrysen in Benzen zu löseD, 
so umgebt man tlie St-hwierigkeit, indem man das Glas rings um das 
Sublimat erwärmt. Alsdann wird ein Tropfen Benzen darauf gebracht 
und mit dem Flatindraht festgehalten, wobei zweckmäi^jiges Neigen 
des Objektträgers ein Übriges tbun nmss. Man vermeide es, mit 
Alkohol oder Essigsäure in der Mitte' erwärmter Objektträger zu 
arbeiten. Muss dies einmal gethan werden, so bringe mau den Tropfen 
in einer warmen Glasröhre auf das Objekt und halte ihn darin ein- 
geschlossen, bis man ihn nach beendigter Eiuwirkimg in die nächste 
Ecke laufen lassen kann, w^ohin man ihn durch Erwärmen des Glases 
vollends zusammeutreibt. Ein anderes Mittel zu demselben Zweck 
besteht darin ^ einen mit Alkohol oder Benzen befeuchteten Flatin- 
draht an der Seite auf das Glas zu setzen, wohin die Flüssigkeit 
kriechen will. Sie weicht dann vor dem Draht zurück. Eine der- 
artige Äbstofsung zwischen den Dämpfen zweier Flüssigkeiten kommt 
vielfach vor, so zwischen Benzen und Essigsäure, Benzen und Alkohol, 
Äther und Alkohol, Benzen und Phenol u. a. Einfacher gestaltet sich 
das Verfahren, wenn es sich darum handelt, ein Sublimat mit Essig- 
säure oder Alkohol auszuziehen, welches sich nahe bei einer Ecke des 
Objektträgers befindet. In diesem Fall erwärmt man das (ilas in 
grcU'serer Entfernung von der Ecke, setzt das Lösungismittel auf und 
kaim nun ziemlich sicher darauf rechnen ♦ dals es den erwärmten 
Bogen nicht überschreiten \vird. Dasselbe Verfahren kommt oft in 
Anwendung, wenn es gilt, einen Tropfen behufs möglichst regelmäfsig 
verteilter Krystallbildung anf dem Fleck verdampfen zu lassen. Man 
erwärmt zu dem Ende die Ecke so weit, dais der Tropfen sich ein 
w^enig zurückzieht und giebt dem Objektträger eine solche Neigung, 
daJs der Tropfen sich nicht wieder au <len Rand des Glasen be- 
geben kann. 

4. Verhalten der einzelnen Substanzen. Akridin (Cj,,H^N), 
Chinolin und Pyridinbasen werden durch Salzsaure ausgezogen, am 
besten aus einer gröfseren Probe von einigen Decigrammen, die man 
behufs feinerer Zerteihing in einem Schälchen oder Tiegel sublimiert 
hat Das feine Pulver wird mit konzentrierter Salzsäure angefeuchtet, 
nach 5 Minuten wird ein gleiches Volumen Wasser zugefügt, hierauf 
wird filtriert und mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird äu- 
sammen mit dem ersten Waschw^asser konzentriert, bis der gröfste 
Teil der freien Säure beseitigt ist, und nach Zusatz von Wasser das 
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Akridin mittelst Pikrinsäure aus der heilsen Lösung gefallt Chinolin, 
das inögHcberweise mit dem Akridin niedergeschlagen sein könnte, 
untersclieidet sich durch die Löslichkeit seines Pikrats in heifsem 
Wasser, woraus es in langen Spiefsen krystallisiert, während die 
Nüdelchen (6 — ^10 ii) des Akridin pik rats auch in heifsem Wasser fast 
unlöslich sind. 

Weniger eniptindlich ist die Reaktion mit NatriumsulHt, welches 
in Losungen von Akridin, welche freie Salzsäure enthalten, einen fein- 
kiystaD inisehen gelben Niederschlag hervorbringt, aus Stabchen von 
HO — 60 ft bestehend. Wird die Reaktion in heifser Losung aus- 
geftlhit, so krystallisieren bei dem Erkalten schiefwinkhge gelbe 
Prismen (100 fi)^ stark pcilarisiereud, mit einem Ausloschungs Winkel 
von 20**. Hat man auf Chinolin keine Rücksicht zu nehmen, so kann 
Akridin aus Lösungen, die freie Salzsäure enthalten, auch bei starker 
Venlüunung, durch Kaliumferrocyanid gefallt werden. Der Nieder- 
schlag ist bräunlich, zeigt Stäbchen (20 — 30 ^i], langsam abgeschieden 
rechtwinklige und schiefwinklige Kreuze (bis (>U /i). OdtT aus Losungen 
in Benzen durch Tetrachlorchinon, welches darin blalsgelbe recht- 
winklige Prismen und Tüfelchen (60 /i) hervorbringt Sie sind in 
Benzen schwer löshch, stark lichtbrechend und stark polarisierend, 
mit gerader AuslÖschung. Akridin verflüchtigt sich mit Wasser- 
dämpfen, jedoch SU langsam, dafs die Destillation nicht zu empfehlen 
ist. Aus dem Destillat wird es am besten mittelst Pikrinsäure nieder- 
geschlagen. 

Chinolin und Pyridin basen werden nur ausnahmsweise als Ver- 
unreinigungen von Kohlenwasserstoffen der Anthracengruppe vor- 
kommen. Sie können nach dem Akridin gefällt werden, das Chinolin 
mittelst Platinichlorid als Chloroplatiuat» Pyridin und seine Homologen 
mit einem kleinen Rest von iJhinolin mittelst Platinichlorid und 
Natriumjodid als Jodoplatinate. 

5. Naphtalen (CjjjHJ kann aus der mit Säure behandelten 
Probe durch Destillation mit Wasser abgeschieden werden. Auch 
kann man durch behutsames Sublimieren den gröLsten Teil des Naph- 
talens, fast frei von Phenanthreu, in dem ersten Beschläge anhäufen. 
Dünne Beschläge von Naphtalen erscheinen geflossen, dicke Beschläge 
sind in reflektiertem Licht blättrig, perlmutterglänzend, oft mit 
schönem Farbenspiel. Absoluter Alkfdiol lost die Beschläge von Naph- 
talen mit Leichtigkeit, durch Verdunsten des Lösungsmittels erhält 
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man schön ausgebildete Rauten und Sechsecke (120 — 200 /i), mit 
einem Auslöschungswinkel von 40^ (zu oo P). Durch vorsichtig ge- 
leitete Destillation mit Wasser erhält man 
/^ X-fbrmig verwachsene irisierende Blättchen 

(^ \y (200 ./u), der gröfste Teil des Naphtalens 

findet sich als geflossener Überzug im Halse 
des Destilliergefafses.^) 
r^Sv^ 6. Nach dem Naphtalen sublimieren Oar- 

^^ bazol (C^oH^jN) undPhenauthren. In dünnen 

Beschlägen erscheint Carbazol in Gestalt von 
* * kryBuius^ert*'*6o : i/ ** Nadeln (30 — 40/<), die man auch aus Lösungen 
in Alkohol erhält. In dicken Beschlägen 
und in Krystallisationen aus Benzen und aus Essigsäure findet man 
irisierende Blättchen, die zu sternförmigen Drusen (50 — 70 fn) ver- 
wachsen sind. Beide Formen sind von kleinen Krystallen von Phenan- 
thren nicht zu unterscheiden. In konzentrierter Schwefelsäure löst es 
sich mit gelblicher . Farbe, die Lösung liefert keine brauchbaren Kry- 
stalle. Vor allem charakteristisch ist die grüne Färbung, welche Sal- 
petersäure und andere Oxydationsmittel (Chromsäure, Kaliumperman- 
ganat) in dieser Lösung und auch an festem Carbazol hervorbringen. 
Die Färbung beginnt mit intensivem Blaugrün, sie geht allmählich 
in Grasgrün, Bräunlichgrün und schliefslich in Gelbbraun über. Aus 
einer Lösung von Carbazol in Essigsäure fällt Chromsäure einen 

*) Acenaphten (CjaHi^) destilliert mit Wasser weniger leicht über als 
Naphtalen, in Schüppchen und geflossenen Elümpchen von 60—80 //. Lösungen 
in Chloroform und in Essigsäure lassen Nadeln (80 — 100 /u) und strahlige 
Aggregate zurück. Wird die Lösung in Essigsäure mit Chromsäure und 
Schwefelsäure versetzt, so ent-steht kein Chinon, sondern Naphtalendicarbon- 
säure, in farblosen Nadeln krystallisierend. Gleichzeitig entstandenes Naphto- 
chinon wird am besten, nach Entfernung des grölsten Teils der Chromsäure, 
mittelst Hydrochinon aufgesucht. Man erhält schön blaue dicbroitische Den- 
driten von gemischten Chinhydronen (29, c, Anm.). 

Fluoren (CijHio) destilliert spärlich mit Wasserdämpfen, in stark licht> 
brechenden Kömchen, die auf dem Wasser ein unregelmäisiges Netzwerk dar- 
stellen. In Sublimaten bildet es Kömer und irisierende Bluttchen (60—100^), 
oft auf der Kante stehend. Aus Alkohol und aus Essigsäure erhält man Eis- 
blumen, aus dünnen Kauten aufgebaut. Die violette Fluorescenz ist recht 
schwach. Durch Oxydation mit Chromsäure erhält man lanzettförmige Blätter 
(150 /t) von Diphenylenketon, die unter 100® schmelzen. Gleichzeitig ent- 
standenes Phenanthrenchinon gelangt viel früher zur Abscheidung. 
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gelatinös-flockigen Xiedersclilaj=(, wahrscheinlich eine Chromi Verbindung 
des grünen Oxydationsprcidukis. Festes Carbazol TN-ird durch gelinde« 
Erwärmen mit Salpetersäure unter Erhaltung der Form gefärbt; 
gleichzeitig entsteht eine rnzahl feiner Nadeln (10 — 20/0, bisweilen 
auch giiine Rauten und Kreuze (^Ü /t]. Durch diese Nadeln, ver- 
banden mit leichter Grünfiirbuiig am Rande des mit Salpet^rsäui-e 
erwärmten Probetropfens wird das Carbazol angezeigt, w^enn es in 
einem wässerigen Destillat fein zerteilt ist Begleitendes Naphtaleu 
wird hierbei zu Phtalsäure oxydiert^ die nach dem Eintrocknen des 
Probetropfens sublimiert werden kann. Von grofseren Mengen festen 
Naphtaleos kann Carbazol durch mehrmaliges Auflösen in Alkohol 
getrennt werden. Das Naphtaleu verflüchtigt sich recht schnell mit 
dem verdunstenden Alkohol, während das Carbazol sich am Rande 
des Tropfens anhäuft und durch Befeuchten mit Salpetersäure und 
gelindes Erwärmen als lebhaft grliner Saum sichtbar gemacht werden 
kann. Von Anthracen kann Carbazol durch Benzen oder Alkohol, 
von Paraffin durch Essigsäure getrennt werden. 

Die meiste Schwierigkeit machen Sublimate, in welchen Carbazol 
mit viel Phenanthren gemengt ist Mit Lösungsmittehi ist hier nichts 
zu eri'eichen, ebenso ist konzentrierendes Erwärmen mit verdiinnter 
Salpetersäure zu verwerfen, weil hierbei das Phenanthren gelbe Tropfen 
bildet, welche die Reaktion des Carbazols verdecken können. Vor- 
sichtiges Erwärmen mit starker Salpetersäure fiirbt derartige Subli- 
niate ziemlich gleiehmälsig grünlichgelb, weil die kleirjen Nadeln und 
Blättchen von Carbazol an den grofseren Krystallgebilden von I'lienau- 
thren haften. Günstigere Bedingungen erhält man mit Krystallisationen 
ans Essigsäure oder Benzen. Sie zeigen nach dem Erwärmen mit 
Salpetersäure grüne Tüpfel, Krystalldrusen von Carbazol entsprechend. 
Meistens tritt die Färbung am Rande des Tröpfchens von Salpeter- 
saure besonders deutlich auf. Ist sie zweifelhafter Art, so setze man 
ein Tröpfchen konzentrierte Schwefelsäure zu, an dessen Rande dunkel- 
grüne Flecke und Wolken entstehen, wo derselbe mit dem Oxy- 
dationsprodukt von Carbazol in Berührung kommt Die Reaktion ist» 
in dieser Weise ausgeführt, auch in Gegenwart von viel Phenanthren \) 
sehr emptindlich, aber auch recht vergänglich. Liegt kern Plienan thren 
vor, wovon man sich nötigenfalls durch Krystallisation aus Essigsäure 

*) PheDantbren giebt bei gleicher BebaDdlung mne blalsgelh geförbte 
Flüasigkeit. 



B 



L KoliIeDwasserötoffe der Anthracengruppe. 






Flg. a. Pbeniuithi^ii, B-abUmiert 
■iert. 130 : l. 



oder Benzen Überzeugen kann, so verdient die Anwendung von ver- 
dünnter Salpetei-süure den Vorzug. Die Färbung erfolgt damit kurz 
vor dem Eintrocknen, man sieht dieselbe unter dem Mib'oskop au 
den einzelnen Teilchen von Blalsgeü) zu Grün fortschreiten und kann; 
das fertige Prüparat beliebig lange bewahren,^) 

7. Reines Phenanthren (Cj^I1,q) ist leitht und sicher nach- 
zuweisen » auch in Gemengen mit Anthracen und Chrjsen macht es 

keine Schwierigkeiten, dagegen ist die An- 
wesenheit von Nuphtalen oder üjirbazol störend, 
und Piaraffin kann im mikroskopischen Bilde 
das Phenanthren ganz verdecken. Naphtalen 
kann durch Erwärmen auf dem Wasserbade 
vertlüciitigt werden. Aus Genien gen mit An- 
thracen oder Chrysen lälst Phenanthren sich 
mit Benzen oder Essigsäure ausziehen. Aus 
einer Losung in Benzen krystallisiert es in 
grofsen irisierenden tSchuppen von der Ge&talt 
von Weidenbliittern (200—500 /i), die teUsj 
einzeln verstreut sind, teils am Rande des Probetropfens zusammen- 
gedrängt, die freien Spitzen der Mitte zukehrend. Sie besitzen ziem- 
lich starke jjositive Doppelbrechung, mit Auslöfschung parallel zur 
Längsachse. Um diese charakteristischen Krysfcallblättchen zu erhalten, 
nmfs man einen recht grofsen Tropien des Lösungsmittels anwenden, 
hat dann aber acht zu geben, dalk derselbe während de^ Yerdunstens auf 
demselben Fleck bleibt und sich nicht ausbreitet. Macht dies Schwierig- 

Qkeit, so sanamelt man die Flüssigkeit um die Spitze eines 
(-y Platindrahts und zieht diese erst dann zurück, wenn 
^.— ^ pv der Tropfen auf 3 — 4 mm zusammengeschwunden ist. 
[j y^ Durch langsames Verdunsten einer Lösung in Essig- 

säure erhält man von Phenanthren sauber ausgebildete 
sechsseitige Täfelchen (50 — 60 f^)^ mit Winkeln von 
108 und 126^, die in der Richtung der Halbierungs- 
linie der Winkel von 108*^ auslöschen. Liegt ein Ge- 
menge von PliPiiauthren mit Curbazol oder Paraffin 
vor, so lasse man die Sublimate möglichst dick werden und untersuche 
dieselben in reflektiertem Licht. Dünne Sublimate von Phenanthren 




iku» Euigktur« kry 
•Ulliiinrt, 00:1. 



*) Eine schön kry^tallisiereüde rote Verbindung mit Phenanthrenchiuon 
«oll in dem Abschnitt über Cbinone beschrieben werden. 
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bildaa ein unregelmäEsiges Netzwerk, das an sich recht charakteristisch 
ist, aber durch Tröpfchen von Paraffin unkenntlich gemacht werden 
kann. Von dicken Sublimaten erheben sich Spieise senkrecht zur 
Flache des Objektträgers und diese verzweigen sich viieder zu einem 
schwebenden Netzwerk, das durch den leisesten Luftzug in Bewegung 
gesetzt wird und überdies durch seine seltsamen Biegungen und 
Knickungen jedem Beobachter auffalten iiiuis. In zweifelhaften Fällen 
erwärme man die Sublimate mit ziemlich kon/.entrierter Salpetersäure. 
Paraffin wird hierbei nicht merklich angegritfen, Äntliracen und Pyren 
liefern, ohne Form Veränderung, spiirliche Härchen, Chrysen wird ohne 
Forraveränderung und uliue krystalliniüche Ausscheidungen grünlich- 
gelb getarbt. Dagegen wird Phenanthren schnell und stark angegriÖ'en, 
es bilden sich dunkelgelbe Tropfen und um. diese entsteht ein Spinn- 
gft*webe von gebogenen und geknickten Fäden. Nach länger anhalten- 
dem Erwärmen erhält man am Bande dt» Tropfens gelbe Nadeln von 
Nitro -PhenanthrenchinoD (150 — 200 ^f), welche nicht mit den viel 
kleineren Nädelchen (10 — 20 ^/), welche Carbazol bei gleicher Be- 
handlung liefert, verwechselt werden können. Umständlicher, aber 
sehr sicher ist die Oxydation zu Phenantbrenchinon, Das Phenan- 
thren kann mit Hilfe dieser Reaktion von allen begleitenden Sub- 
stanzen unterschieden werden. Es ist zw^eckmäfeig, vorher Scheidung 
mittelst Benzen anzuwenden, welches den gröfsten Teil des Antlnracens 
und Chrysens ungelöst läfst. Als Oxydationsmittel dient ein Gemisch 
von gleichen Volumen Wasser, Essigsäure und ScbwefeLsäure mit 
kleinen Zusätzen von Chromsäure. Mit theser Mischung erhält man 
nur Too Anthracen und Phenanthren schwerlösliche und leicht kry- 
staUisierende Oxydationsprodukte. Die Oxydation des Phenanthrens 
geht schon bei gewöhnlicher Temperatur und in verdünnter Cbrom- 
Siiiirelösung ziemlich schnell vor sich. Kurze Zeit, nachdem der Tropfen 
mit einem in konzentrierte ChromsaurelÖsung getauchten Platindraht 
berührt ist, findet mau einen Teil des Sublimats zu einem Fuserwerk 
▼on feinen Nadeln umgewandelt. Zeigt sieh nach flüchtigem Erw^ürmen, 
dais die Uniw^andhmg nicht weit genug fortgeschritten ist, so macht 
man einen zweiten Zusatz von Chronisäure. Ein Üljeniiafs ist zu 
Termeiden, um schlielslich das Phenanthrenchinon durch konzentrieren- 
des Erwärmen in der Schwefelsäure lösen zu können, ohne Gefahr 
einer zu weit getriebenen Oxydation. Nacli dem Erkalten wird es 
durch allmähliches Anziehen von Wasser in Gestalt gelber Nadeln 
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wieder ausgefällt, die sich von Antlirachinon durch geringere Lauge 
(300 — 500 /i), Neigung zu iaclierfönniger uucl federlormiger Ver- 
zweigung, dunklere Farbe und vor allem durch 
ziemlich stiirken Djchroismus (von farblos oder 
blalsgelb zu schwäi'zlif^h braun) unterscheiden, 
weh'her dem Antbrachinou abgeht. Andere Kenn- 
zeichen sind unter § 28 angegeben. Für die 
Scheidung von Paraffin und Phenanthren ist 
Essigsäure zvi empfehlen. Das Paraffin bildet 
nach dem Erkalten einen zusaujinenhängenden 
Überzugs so dafs man die Flüssigkeit leicht und mit geringem Ver- 
lust in die nächste Ecke überführen kann. Sie hefert diurch lang- 
sames AVrdunsten fast reines Phenanthren in schön ausgebildeten 
sechsseitigen Täfelchen. 

8. Anthracen (G,jH^,j ist unter allen umstanden ohne Schwierig- 
keit nachzuweispn , mag es nun mit Phenanthren und Carbazol oder 
mit Pyreu und Chrysen gemengt sein. Es krystallisiert in der R^gel 

/prismatisch, in Uesalt silberglänzender 
/ . farbloser oder blafsgel blich er St5bcJien, 

r>|S^ j die nicht selten 2 mm Inng werden. 



^vTV h V\\ ^ ^^^"^-^ (ranz vereinzelt wurde mit besonderer 



i^ 



xA x\_ Sorgfalt gereinigtes Anthracen in schma- 

/^ 1^ len BlSttchen subliniiert erhalten. Ist 

genügendes Material vorhanden, so mache 



Pig.Ä. Antbr*c.o. ,ubii„.i.rt, bei b aa. ^an einige Versuche mit dicken Subli- 
BoweD umkrjr.t*iii.ieft. m: u ^^^^^ jjj reflektiertem Licht. Man kann 

auf diese Weise Anthracen neben Carbazol, Pyren und l'hryseu an 
dem ihm eigentüinlichen zierlichen silberglänzenden Strauchwerk er- 
kennen, welches aus langen geraden Stäbchen zusammengesetzt 
ist. In Gegenwart von viel Phenanthren verliert dies Verfahren seine 
Brauchbarkeit. Man versuche mittelstarke Sublimate mit Benzen aus- 
zuziehen. Selir kleine Mengen von Anthracen können voIlstän<iig mit 
Carbazol und Phenanthren in Lösung gehen, aber auch in diesem 
Fall wird das Anthracen durch seine geringe Löslichkeit und grofse 
Krystallisationslahigkeit zur Wahrnehmung gebracht. Es scheidet 
sich vorwiegend am Rande des Tropfens aus, und zwar stets in Ge- 
stalt scharf ausgebildeter Stabchen (100 — 150 ^t\ teils vereinzelt, teils 
zu unregelmäfsigen Sternen verwachsen. Die Krystalle zeigen starke 
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negative Doppelbrecbuüg mit gerader Auslöschiing. Ura in An- 
thracen kleine Beimengungen der genannten Substanzen aufzufinden, 
kann man dasselbe Verfahren, mit einigen kleinen Abänderimgen an- 
wenden. Durch fraktionierte Sublinmtion einer Probe von 0,2 g 
werden die leicht fliichtigen Verunreinigungen in einem oder zwei 
BeschHigen angehäuft. Man bewerkstelligt diese Sublimation in einem 
ilachen Uhrglase auf einem kleinen Sandbad, zum Auffangen dient 
eine Glasplatte, wie man sie zum Bedecken von Trichtern benutzt. 
Die Sublimate werden mit einem blanken, schmalen Measer abgeschabt, 
von hier mit dem Platindraht in einen Wassertropfen gebracht» der 
auf den Objektträger gesetzt ist, auf w^elchem die zweite fraktionierte 
Sublimation ausgeftthrt werden soll. Gelingt es nicht, durch mikro- 
skopische Besichtigung in reflektiertem Licht das Phenantbren in dem 
zweitef! Sublimat aufzufinden, so wende man Krystallisation aus Essig- 
säure an, mit allen Vorsieh ismalsregeln gegen das Zerfliefseu und 
Kriechen des Probetropfens. Handelt es sich nur darum, die Anwesen- 
heit von Anthracen neben grofsen Mengen anderer KohlenstoftVerbin- 
dungen festzustellen, so hat man an der Oxydation zu Anthrachinon 
ein Hilfsmittel von allgemeiner Anwendbar- 
keit. Die Sublimate, in welchen die mikro- 
skopische Untersuchung A iitbracen vermuten 
läfst, werden mit der Mischung erwi'irmt» 
welche flir die Oxydation von Phenantbren 
angegeben ist. dabei wird so viel Chnnji- 
säure angewendet, dal's ein kleiner Teil der- 
selben unzersetzt bleibt. Die dunkelfarbige 
Schmelze lälst mmi aus der Luft Wasser 
anziehen, um das Anthrachinon in recht 
grofeen Krystallnadeln zu erhalten Die 
öchwärzlichgrüne Mutterlauge wird durch 
Absaugen mit Filtrierpapier und vorsichtiges Auswaschen beseitigt. 
Zu weiterer Reinigung dient abermaliges Erwärmen mit Cbromsäure 
und so viel konzentrierter Schwefelsäure, dafs vollständige Losung er- 
zielt wird. Hierbei bleibt nur das sehr widerstandsfähige Anthra- 
chinon unverändert. Lälst die Krjstallisation nach dem Erkalten zu 
lange auf sicli warten, so kann sie durch Anhauchen beschleunigt 
werden. Anthrachinon krysfalhsiert in gelben Nadeln von derselben 
Gröfee wie Anthracen. Im ganzen fallen sie dünner aus, in stark 




Flg. 6. ABUirachlnon, mii 8oliw«f»U 
■fture kry»t*ai«l«rt. 60:1. 
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verunreinigten Proben haarähnlich ^ leicht gekriinimt. Ihre Doppel- 
brechung ist so viel stärker jus die des Anthracens, dafs auch die 
dünnsten Haare lebhaft polarisieren. 

9. Pyren (G^^ H^^) bublimiert grofsenteils mit Anthracen, oft 
noch von ein wenig Phenanthren begleitet Der Rest findet sich, mit 
Chrysen j^eniengt» in dem letzten Sublimat. Das Pyren bleibt in den 
Sulilimaten meistens versteckt^ es bildet nur ausnahmsweise gut be- 

Öj^ grenzte rantenffirmige Krystalle. Alkohol 

J D löst es ziemlich leicht, neben Phenanthren 

r ^r^ ^^i^ sehr wenig Anthracen, die Lösung giebt 
g_ . -. r^ groi'se farblose Kauten und Aggregate von 
r-\'^^^ schiefwinkligen Btättchen mit paralleler Ver- 
wachsung (60^ — -500 /()i ziemlich stark licht- 
brechend und polarisierend, mit dia'gonaler 
Auslöschung. Spitxer Winkel der Rauten 
^66*^. Aus Benzen erhält man selten rings- 
um ausgebildete Krystalle; meistens entsteht 
ein Gitt^rwerk mit Winkeln von 90^ und 6ö^ auf welchem kleine 
Dreiecke verstreut sind, ein Bild, das für Pyren recht charakteristisch 
ist. Essigsaure giebt sowohl die Kauten als das Gittenverk; sie ist 
schwieriger zu behandeln als Benzen, dafür bietet sie den Vorteil, 
das Pyren als Chinoo abscheiden zu köimen. Es wird ebenso leicht 
oxydiert wie Carbazol. Setzt man zu der Lösung in Essigsäure ein 
wenig Chromsäure, so scheidet sich sogleich ein brauner flockiger 
Niederschlug ah, der aus winzigen verfilzten Nüdelchen besteht. 
Wahrscheinlich eine Chromiverbindung des Pyren chinons.^) 

10. Nachdem die letzten Sublimate? wiederholt mit Alkohol aus 
gezogen sind, bleibt in denselben nur Cbrysen (C^^ H^.^) und Authracen 
zurück. Die Temperatur, bei welcher Chrysen verflüchtigt wird, ist 
so hoch, dafs durch fraktionierte Sublimation fast vollkommene 
Scheidung von Anthracen zu erreichen ist. Subhmute von Chrysen 
haben ein kiunig-krystallinisches Ansehen, welrhes durrh Unikrystalli- 
sieren aus Benzen (auf einem erwärmten Objektträger) nicht erheblich 
verändert wird. Die Krystalle sind im giinstigsten Falle rauten- 
förmige Blättchen, mit diagonaler Auslöschung, ähnlich denen des 



*) Mit verdünnter Schwefelsüure und Benzen erhält man aui diesei 
Niederseh läge eine gelbe LÖHung. welche kleine rotgelbe Prismen zurücklüfst.' 
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Pyrens, jedoch von sehr blasser Begrenzung und kaum halb so grofs. 
Meistens sind sie, wie die Blättchen von Carbazol, zu kleinen Drusen 
verwachsen. Die auffallendste Eigenscliafl des Chrysens ist seine 
prächta^e lichtviolette Fluorescenz^ die unter schwacher Vergrülserung 
in reflektiertem Licht besonders sch^m auslallt und an dicken Subli- 
maten leicht wahrzunehiuen ist. Man achte auf die Müjürlichkeit der 
Verwechslung mit Interferenzfarben, die bei genauer Besichtigung 
mehr Abwechslung zeigen. Zu weiterer Prüfung rauls man sich 
j^röisere meisbare Krystalle verschaffen, die man aus Losungen in 
Benzen erhalten kann. Man löst ein mittel- 
starkes Sublimat auf dem erwärmten Objekt- 
träger in einem grofsen Tropfen Benzen, treibt 
denselben dnrcb Erwärmen aus der Ecke fort 
und sorgt durch geschickte Abänderung der 
Neigung und Wärmeverteilung dafür, dals er 
wahrend des Verdunstens seineu <»rt nicht 
verändert. Die besten Krystalle bilden sich T^^' B*;«irÄrunui*«! 
zuletzt in der Mitte des Trupfens. Es sind ^^^'^' 

grofse farblose Kauten (400 .(ij, oft kreuzweis oder zu sternförmigen 
Rosetten (600— 800 ir) verwachsen. Sie sind so diinn nnd blafs, dafs 
sie nur bei excentrischer Stellung des Spiegels oder zwischen ge- 
kreuzten Nicols gut begrenzt erscheinen. Die Auslöschung ist diagonal, 
der spitze Winkel der Rauten meist 7o^. Ein t'xitterwerk, wie von 
Pyren, oder gerade Stäbchen, wie die des xVnthracens kommen in 
Krjstallisationen von L'hrysen nicht vor. — Von Salpetei-säure wird 
Chrysen wenig angegriflen; durch Erwärmen mit Chromsäure und 
Essigsäure entstehen rote Krämer und Stabclien von ChrysenchiDOn; 
mit Chromsäure und Schwefelsaure entstehen leicht lösliche farblose 
i)jLj dationspr od okte. 

Durch Säuren ausgezogen : A k r i d i n. Wird mit Pikrinsäure gelallt. 

Erstes Sublimat: Naphtalen (Acenaphten, Fluoren), MitATasser, 
leichter noch mit Alkohol verflüchtigt. 

Zweites Sublimat: PhenaDthren, Carbazol, Paraffin. Essig- 
säure läfst Paraffin ungelöst. Salpetersäure färbt Carbazol grtin 

Drittes Sublimat: Anthracen, Phenanthren, Pyren, Alkohol 
(Benzen) läfst Anthracen ungelöst. 

Viertes Sublimat : C h r y s e n , Pyren. Alkohol läfst Clurysen ungelöst 
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II. Phenole. 

11. Allgera eine Bemerkungen. 

Die Phenole sind ohne Zersetzung zu verfliiehtigen, sie sublimieren 
leicht und vollständig. Mit Wnisserdaiiipf überzndestillieren: Phenol, 
die Kresole, Thyniol und in geringem Miifse R-Xaphtol. 

Sublimnte, die durch Anhauchen zu ülähnlichen, nicht wieder er- 
starrenden Tropfen verflüssigt werden, erhält man von Phenol und 
von den Kresolen. 

Sublimat in Wasser leicht löslich: Pyrogallol, ResorcinoL 

Etwas schwerer löslich: Hydrochinoii, Phl«>roglucol 

Schwer löslich: Thyniol, die Xaphtole. 

Die Phenole zeigen, in Wasser gelost, keine saure Reaktion, Sie 
lösen sich leicht in Alkalien, ans diesen Lösungen werden sie durch 
die schwächsten Säuren (auch durch Ammouiumkarbonat) abgeschieden. 
Dabei krystallisieren die Xaphtole sogleich, Thymol krystallisiert 
träge, aber sehr schön, aus konzentrierten Losiingen erhalt mau öl- 
ähniiche Tropfen von Phenol und den Kresolen, in Lösung bleiben 
die Dioxyhenzene und Trioxybenzene. 

Mit p-Diazohenzensulfonsäure gehen alkalische Lösungen von 
Phenolen st^arke Färl>ungen in Gelb und Rot, mit Ausnahme von 
Hydrochinon. Gell), bis bräunlichgelb: Phenol, Kresol. Thymol, 
Orange: Resorcinol. Braun: Pyrogallol Rot: Phloroglucol, XaphtoL 



12. Phenol (C.H^.OH). 
a. Für mikrochemische Nachweisung sehr kleiner Mengen vou 

Phenol ist vor allem die l'berführung in Tribromphenol (<^,j R^ 
Br^/OH) geeignet. Dasselbe scheidet sich aus 
sehr verdünnten Lösungen von Phenol in Gestalt 
blasser farbloser Stäbchen (40 — 60 «), aus weniger 
verdlhmteu Lösungen in Büscheln von längeren 
Stäbchen ab (200—2000 it}, welche die Ober- 
fläche des Probetropfens mit einem dichten Netz- 
werk überziehen können. Tribromphenol ver- 
breitet einen durchdringenden und lange haftenden 
Rauchgeruch und suhhmiert leicht in schönen 
Nadeln. Von Alkalien wird es leicht gelost und 

durch Säuren wieder abgeschieden, Wasser nimmt auch bei Siedhitze 



Mr' 
^^% 
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Fig. 9. Tribromphenol. 

iao-1. 
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wenig davon auf. Natriumamalgam entzieiit ihm das Brom und 
liefert eine alkalische Lösung von Phenol, geeignet für KeaktioQen 
mit Diazobenzenverbindungen. Um kleine Mengen von Phenol in 
die^e für die Abscheidimg und Erkennung sehr geeignete Verbindung 
überzuführen, bringe msm den Probetropfen auf die Mitte eines 
Objektträgers und etwa 10 mm von ihm entfenit ein Tröpfchen kon- 
zentrierter Schwefelsäure, welchem man ein wenig Kaliunibroniid und 
Kaliumchlorat zusetzt. Die beiden Tropfen werden alsdann mit einem 
kleinen Uhrglase bedeckt und der Säuretropfen gelinde erwärmt. 
Nach einigen Sekunden wird sich auf dem gröfseren Tropfen ein 
weilslicher Auflug zeigen, wenn eine irgend erhebliche Menge von 
Phenol zugegen ist. Will man das Tribromphenol sammeln, so kann 
man die unter dem Überzug befindliche Flüssigkeit mit dem Platin- 
draht beiseite ziehen imd mit Fillrieriiapier abssiugen. 

b. Alkalische Lösungen von Phenol werden durch p-Djazo- 
benzensulfonsäure*) lebhaft gelb gefiirbt; 
durch Ansäuern mit Essigsanre wird die Farbe 
lichter. Werden jefczt einige Krystalle von 
Xatriumchlorid in die Fliissigkeit gebracht, 
so erfolgt Fällung, zuei"üt pulverig, lichtgelb, 
später in Gestalt Uchtgelber rechtwinkliger 
trüber Täfelchen (30 — 40 u) von AzobenKen- 
phenoLsulfonsäure (Sulfanilsäure-azo-phenol, 
Schultz und Jiihus, Tab. Übers, d. 
kfinstl. Färbst/). 

c. Mit einer kalt gesättigten 
Lösung von p-Nitrosodimethyl- 
anilinnitrat hefert eine gesättigte 
Lösung von Phenol nach Zusatz 
von Natriumacetat sofort krumm- 
strahlige spinnenähnliche Aggregate 
<200 it) von gelben durchsichtigen 
Blättchen. Yerdünntere Lösungen 
bedürfen längere Zeit, liefern dann 
aber auch besser ausgebildete 




Fig. )0. A,£obeDEBn|iibeDQlauIfüL:- 
ftiuri}. nu)il. 




Fig. 11. Fhduol und p-Nttroaodlmtttbjl&BiUii. 

eo:i. 



^) Mau bringt eia Kürnchea des Reagens in die alkahsche LOsung, für 
schnelle Heaktion in wässeriger Lösung bt es bester, das Heagena auf dem 
Objektträger unter Zusatz von Natriumkarbonat in wenig Wasser z\x lösen. 
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Krystalle, rechtwinklige Leisten (60 — 80 u} mit mittelstarker Polari- 
sation und gerader ÄuslÖschimg, am Rande des Probetropfens Fächer 
von dünnen, mehr oder weniprer verzweigten Stiibchen (150 — 200 fi). 
Ortbokresol zeigt ähnliche Reaktion mit p-Xitrosodimethylanilin, 

d. Salpeters änre wirkt auch in zieuilich starker Verdünnung 
nitrierend. Dnrch Abdampfen mit verdünnter KSalpetersäure entsteht 
Trinitrophenol (Pikrinsäure), welches mit Wasser eine klare hellgelbe 
Losung giebt. Durch Abdampfen mit Ammoniak entstehen gelbe 
Dendriten von Ammoniumpikrat, und aus diesem durch Zusatz von 
Wasser und Thnllonitrat schwerloshche Spielse und schiefwinklige 
Dendriten von Thallopikrat, stark polarisierend uud in reflektiertem 
Licht citronengelb gefärbt (Unterscheidung von Kresolen). Mit Phenol- 
sulfonsäuren giebt Salpetersaure eine rotliehe Färbung, die inde^ssen 
nach einigen Sekunden der gelben Färbt.- des Trinitrophenols Platz 
macht. Auch hierin zeigen die Kresole ein anderes Verhalten. 

e. Spuren von Phenol können als griinlichldaues kupf erglänzendes 
Indophenol abgeschieden ^verden durch Zusatz von Dimethyl-p- 
Phenylendianiin (p-Aniidodinietbylamlin) und Wasserstoffsuperoxyd zu 
der mit Natriumkarbonat alkalisch gemachten Lösung. Die Reaktion 
erfordert etwa 10 Minuten, sie wird durch Erwärmen nur wenig be- 
schleunigt. Ihre EmpRndlichkeit liilst nichts zu wünschen übrig, 
leider gestattet die amorphe Beschaffenheit und die chemische In- 
differenz des Heaktionsproduktes keine Unterscheidung von verwandten 
Phenolen. — 



13. Die Kresole (0, H, • CH, * OH). 

a. Bei Behandlung mit Brom {12,a| bedecken wässerige Losungen 
der Kresole sich mit Ölfibnlichen Tröpfchen. Von o-Kresol und 
p-Kresol sind dieselben bleibend, Tribrom-m-Kresol verwandelt sich 
nach einigen Minuten in radial verzweigte Krystalliten. Tribromkresol 
wird durch einen kleinen Zusatz von Alkali leicht in Lösung gebracht; 
auf Zusatz von Säure fällt Tribrora-o-Kresol in Gestalt von Nadel- 
eben (8 jEf) und Körnchen (3 ft) aus, Tribrom-p-Kresol als Tröpfchen, 
Tribrom-m-Kresnl in Gestalt langer Spiet'se (200 fi und darüber), mit 
starker negativer Doppelbrechung und 12 ^ Auslöschungsschiefe, 

b. p-Diazobenzensulfonsäure färbt alkidische Lösungen von 
Ki-esol orange bis weinrot, ohne Trübung hervorzubringen, falls 
die Lösungen nicht sehr konzentriert oder stark mit Alkalisalzen 
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Fig. 12. AtobaoBaii-ni'KreiftQl- 
«utfoBiiure. 1S0:1. 



verunreinigt sind. Mit o-Kresol erhält man rötliches, mit m-Kresol 
bräunliches Orange, mit p-Kresol ein dunkles Rot. Auf Zusatz von 
Ammoniumkarbonnt oder Natriumbikarbonat erfolgt für o-Kresol 
keine Änderung; für p-Kresoi geht die Farbe schnell in blasses 
Gelb über, dabei bleibt die Lösung klar; mit m-Kresol erfolj^t bräuD- 
liche Trübung durch Ausscheid unpf feiner 
Nadeln (12 — 20 /(). Wird jetzt ein Übermals 
von Xatiiunahlorid zui^esetzt, so erhält man 
von O-Kresol dunkel^relhe Körner (20 — 30/<) 
und krumme Stäbcheu (150 — 200 //), von 
p-Kresol hellgelbe Na^leln und Stenicheu 
(40 /i), unter günstigen Umstanden gröfsere 
Nadeln und Garben (bis lOOO /<}, die auch 
in durchgehendem Licht hellgelb ei-Jscheinen. 
Nach Entfernung der Mutterlauge werden sie 

von Wasaer leicht mit kiim-broter Farbe gelöst Von ni-Kresol er- 
hält raan einen flockigen bräunlichen Niederschlag, aus sehr kleinen 
Nadeln bestehend (10 /*). Diese Keaktion ist ebenso emptiudhch wie 
charakteristisch. 

c. Mit p-Nitrosodlmethylanilinnitrat und Natriiiniacetat, 
in neutraler oder schwach saurer Lösung, giebt o-Kresol bei scluieller 
Fällung reich verzweigte ki'umm- 
stralüige Rosetten, ähnlich denen 
des Phenols, aus erwürmten oder 
starker verdünnten Lösungen krj- 
stailisieren H förmige Flättchen 
und rechtwinklige grönlicligelbe 
Prij^men (lüO — 150 /(), optisch 
negativ, mit gerader Auslöschung. 
Von p-Kresol erhiilt man spitze 
Nadeln und in der Längsrichtung 
geistreifte, gleichsam faserige 

Blättchen (600 — 700 ^i), Xförmig gekreuzt oder zu grofsen Steinen 
verwachsen. Optisch negativ» Auslöschungswinkel 15°. Farlie: licht- 
gelbbraun, mit charakteristischem Dicbrotsmus von gelb zu braun. 
Aus Lösungen von m-Kresol krystallisieren breite rechtwinklige 
Tafeln (300—500 tt\ gelblichgrön, ohne Dichroismus, optisch negativ. 
unter 15^ auslöschend. 




Fig. 13. 



o-Kreiol und P'NaroiodimotliyUoaiii. 
öOil. 



Bebr«ni, Aul. tut tnilcroclieai. orgin. AnilyiB. I. 
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Fig. 11. P'KreioI und p-NllrosOiUroetbylaifcllio. 60:1. 




Flj? 



Di-KreRol iiDit p Kitroi^iiD«t1]ftaDiliti. 



d. Nitrosierung, durch 
Zusetzen von Kalium- 
nitrit zur alkalischen 
LösuDg und Ansäuern 
mit Elssigsaure führt mit 
o-Kresol und p-Kresol 
zu nichtssagenden Trü- 
bungei). In Lö.sungeii 
von lu-Kresol erfolgt 
/Ainiichst eine leichte, 
stetig zunehmende Trü- 
bung, nach etwa ö Minu- 
ten erscheinen trübe 
hlafsgelblich{2frau€ Lin- 
sen (150»), mit schwsi- 
tiier positiver Doppel- 
brechung und gerader 
AiLslüseliung, 8Je sind 
kennzeichnend für ni- 
Kresol. 

e. Bringt man ein 
Tröpfchen Kresnl in eine 

Mischung von konzen- 
trierter Seil wefelsä ure 
mit b **;o Salpeter* 
säure, so fiirbt es sich 
schu-arzbraun und 
verbreitet um sich 
einen rötlichen Hof, 
Durch Umrühren mit 
dem Platin draht kann 
dieSihire gleich mäfsig 
gefärbt werden, und 
zwar mit o-Kresol 
blau violett, mit p- 
Kresol bräunlich- 
violett, mit m-Kresül 
rotviolett.ins schwärz- 



Thymol. 



lU 



schnell in 
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•he ziehend. Mit p-Kresol erhält man die scliwftchste, mit m-Kresol 
die stärkste Färbung (s. § 21). Phenol gjoht Gelbbraun 
blasses Oelb übercrehend. (lenienge von Phenol mit 
wenig Kresol eignen sich zu dieseui V*^rsLJch bes.ser 
als reines Kresol; von m-Kresol lälst sich ein halbes 
Prozent ohne Schwierigkeit nachweisen. Der Versuch 
kann in der Weise abgeändert winden, diifs zunächst 
ein Tröpfchen der zu untersuchenden Probe in kon- 
zentrierter Schwefelsäure gelost^ und sodann ein TroiFf- 
ehen Salpetersäure zugeitigt wird» um welches sich 
alsbald eine rote »ider violette AVolke l>ildet. 

K 1 4. Thymol (C, U, - OH > i ;, H, CH,). 

^V a. Thvniol krystallisiert sehr schön, in scharf l^effrenzten Rauten 
^■tiiit einem spitzen Winkel von 81 ^ seltener in Prismen, die teils 
1 rechtwinklige, teils schiefwinklige Endflächen zeigen. Die Krystalle 
^Berscheinen in der Mutterlauge klar, an der 
^tüft werden sie braunliditrübe. Sie zeigen 
starke Doppelbrechung, positiv in der Kich- 
tung der Diagonale des spitzen Winkels. 
1 Die Auslöschungsriihtiing macht mit dieser 
Diagonale einen Winkel von 10*^, mit der 
Längsachse der rechtwinkligen Prismen 
I 30**, mit der Längsachse schiefwinkliger 
Prismen 40**. — Thymol kry^itallisiert 
. trage, es kann lange in einem Zustand 

Ihtöd Überschmelzvmg bleiben, und kleine Beimengungen flüssiger Sub- 

^Bltanzen, wie Phenol. Kresol, Benzen, können die Krystallbildiing ganz 

^Pterhindem. Manchmal gelingt es, Tröpfchen von Thymol durch Reiben 

[ mit einem Platindraht zum Krystallisieren zu bringen; sind dieselben 

sehr klein, wie man sie durch Ansäuern alkalischer Lösungen von 

Thymol erhält, so wird man mit diesem Kunstgriff schwerlich zum 

Ziel kommen. Zusatz von Alkohol oder Äther nützt noch weniger, 

es bleibt in diesem Fall nichts übrig, als den Tropfen, mit einem 

Uhrgläschen bedeckt, sich selbst zu Überlassen, 

b. Behandlung mit Brom kann benutzt werden, um Thymol aus 
verdünnten Lösungen abzuscheiden. Es kann aus dem Tribromthymol 
6urch Zusammenbringen mit Natrinmanialgam und Wasser wieder- 

2» 
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hergestellt werden. Für die Erkennung des Tlijrmols hat das Tribrom- 
thymol wenig Wert, da es Tröpfchen bildet, die weder tlurch Xitro- 
sieren, noch iUirch Zusianimen bringen mit Basen charakteristische Ver- 
bindungen liefern. 

c. p-Diazobenzen8uifonsaure färbt alkalische Losungen von 
Thyniol gelbbraun und bewirkt auch in ziemlich verdünnten Lösungen 
Trübung, Auf Zusatz von Natriuiucliloritl erfolgt fast vollständig 
Entfärbung und es setzt sich ein titjckiger bniui] lieber Niederschlag abi 

d. Mit p-Nitrosodimethjlanilinnitrat und Natriumacetat giebt 
Thyiuül feine Niukdn (30 ft). 

e. Nitrosierung mit Kaliumnitrit und Elssigsäure bringt in Lüsungei^ 
von Thjm'>l feinkörnige Trübung hervor. Der feine Staub wandelt 
sich langsam zu winzigen Nadeln um, schneDer erfolgt diese Umwand- 
lung nach Zusatz von Essig^sfiure. Die Nadeln erreichen alsdann eine 
Länge von 70 ft. 



15- Die Dioxybenzeae (C,,H^((lHg. 
Durch Kochen mit Wasser werden von den Dioxybenzenen ni 
geringe Mengen vertlüchtigt, am meisten von Resorcinol. Wasser löst 
sie in beträchtlicher Menge, nach dem Verdunsten des Lösungsmittels 
bleibt ein krysüilliniscber Rückstand. Am leichtesten lösen sich Cate- 
chol und Resorcinol, weniger leicht Hydrochinon, Läfst man die 
Lösungen einige Zeit der Luft ausgesetzt, so werden sie braun und 
trübe, zumal in Siedhitze, doch dauert es geraume Zeit, bis einige 
Centigmmme gänzlich verändert sind. 

a. Gate chol liefert bei dem Verdunsten seiner Lösung in Wasser 
perlmutterglänzende Rauten, die nach Art von Dachziegeln über- 
einander gelagert sind. Hydrochinon und Resorcinol geben lange 
Stäbcbeo. Auslöschungswinkel: fllr Hydrochinon O'*, für Resorcinol 
20^, bei positiver Doppelbrechung, 

b. Bronuerung führt in Lrisungen von Cutechol und Resorcinol 

zu braunen Tropfen und spärlichen KrystsiUnadeln; aus 
nicht allzu verdünnten Lösungen von Hydrochinon scheiden 
sich lange metullglänzende Spieise von Chinbydron ah. 
c. Mit p-Diazobenzensulfonsäure färbt eine alka- 
lische Lösung von Cateohol sich dunkelsielb. Nach 

F<g. 18. N^tHuin. " . . . 

Ml« der Aiot.en- Zusatz von Natriumchlorid ßcheiden sich allmählich quad- 

f «n - CBtecboLaul' 

fottiiure. 130:1. i*atische Täfelcben (20—40 ft) ab. Essigsäure ilillt un- 
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lurchsichtige Könichen, die sich an geriebei 
trägers festsetzen. In Lösungen von Hydrocöinon 
satzvon Diaxobenzensiilfonsiiure Gasent Wicke- 
lung, ohne Färhinig und Trübung. E<s;<ig- 
säure ändert hieran nichts. Verdüonte 
Lösungen von Hesorcinnl werden hochgellj 
geförbt, konzenfcriertere orangerot Nach 
Zusatz von Natriunu'hlorid erfolgt ein flockiger 
bräunlicher Niederschlag, ans heilsen Losungen 
scheiden sich orangefnrhene Krvstalldrusen 
|50/r) ab. Essigsäure bewirkt starke kry- 
stalliniscbe Fällung , der Niederschlag kann 
durch Erwärmen zu gelben Nadeln (80 tt) 
^^mkrystallisiert werden, die gerade Aus- 
Hfeschmig und schwachen Dichroisniua von 
^^BU gelbbraun zeigen. 

^^ d. p-NitrosodiniethylaiiJlin bringt 
1 oder orangefarbige Krystalle hervor, am hellsten 
^ke^bt mit Catethol, um dunkelsten mit Resor- 
^Hcmol. Aus Lüsungen von Oatechol erhalt man 
pFlnii p'Nitrosodimethylauilinnitrat und Xatrium- 
[ ac^tat blassbräunlicligelbe Stäbchen von 1 00^ 1 50 fi 
neben X-tormigen und gekrümmten zangeuPinnigen 
Zwillingen. Hydrochiuon giebt reich verzweigte 
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FI9. 31. HyilrochJnon und p- 
NitroAodimeÜiylknllm. üO:l. 



Fif. S3. Bcflorcinol uüä p-NUroiodimethyl- 



f^elbe Rosetten (200 — 600//), an denen die freien Enden der Zweige oit 
blattähnlich verbreitert sind. Ana Lösunjjen von Resorcinol krystalli- 
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-sieren klare orangefurbige schiefwinklige Prismen, einzeln und zu Fucheni 
und Sternen verwachsen (200 — 600//). Sie zeigen schwachen DichroismuH 
von gelb zu dunkelorange. Durch Abdampfen mit eijieni Ul>erniaf5j von 
Essigsäure erhält man dnnkelbkoes kupf erglänzendes Induphenol. 

e. Mit Kuli umni tri t und Essigsäure giebt Catechol eine 
schwache lirilunliche TrObüng. Ein Tropfclien Ferrichlorid bringt 
einen grünen Fleck mit braunem Saum hervur (auch ohne vorher- 
gegangene Nitrosierung), wird hierauf Anmioniak zugefügt, so ent- 
rsteht ein brauner Niederschlag und die Flüssigkeit färijt sich blutrot. 
Versetzt mau eine LtVsung von Catechol mit Kalium- 
^ nitrit und p-Nitrosodimethylanilinnitrat» so entsteht 

^ * bei dem Ansäuern mit Essigsaure eine starke tinteu- 
• «^ ähnliche Trübung, dunkelblau oder schwärzlichgrün, 

jj^28. NitroMicuoohoi je nach dem Verhältnis der Reagentieu, und in dieser 
rDiiitt.***60 :T* ^ kommen nach einigen Minuten schwarze Kreuze und 
Stt^rnchen (:J0 — 40 u) zum Vorschein. 
Resorcinol giubt mit Kaliumnitrit und Essigsäure eine rötlich- 
braune Flüssigkeit, aus welcher sich undurchsichtige Körner und 
Sphäroide (40 — 80 it) absetzen, zumal da, wo diis Glas mit dem 
Platindraht gestreift wurde. Ab und zu erscheinen auch griinüche 
lanzettförmige Bliittchen (6ü /i), schwach dichroitisch. Bringt man iu 
die bräunliche Fliissigkeit ein wenig Ferrichlorid, so entsteht auch 
bei starker AVrdünnung ein flockiger dunkelgrüner Niederschlag, un- 
löslich in Essigsäure, mit dtuikelgrüner Farbe löslich in Ammoniak, 
ans dieser Lösung bei dem Verdunsten des Ammoniaks sich in grünen 
Flocken und als amorpher grüner Saum abscheiilend. In dieser Form 
ist die Reaktion stdir emptindlich inid charakteristisch. p-Kitrosodi- 
methylaniliü ist ohne Eintlufs. 

Hjdrochinon zeigt ein durchaus abweichendes 
Verhalten. Es wird durch Kaliumnitrit und Essig- 
säure nicht nitrosiert, sondern zu Chinhydron 
(^, H^ 0^ C^ H, (OHL) oxydiert. Die Lösung färbt 
sich unter Gasentwiekelung gelbbraun und es scheiden 
sich nach kurzer Zeit (V2-^l\9 Minuten) dunkel- 
rotbraune bis schwarze, in auffallendem Licht grün- 
lich metallgliinzende Prismen (400 — 3000 jf*) ab. Einige 
derselben erscheinen rechtwinklig, andere zeigen schiefe 
Sie polarisieren stark, mit gemder Auslöschung 
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lind haben aufserordenÜich starken zwi flachen Dichroüsmus. In durch- 
gehendem Lichi sind sie schwarz für Schwingungen parallel zur Längs- 
achse, schokoladebraun für Hchwingnn^en senkrecht zur Längsachse: 
in reflektiertem Lichfc schwarz Wir SrUwiiigungen senkrecht zur Äclise* 
uietallisch grün für Schwingungen parallel zur Achse. — In ver- 
rlünnten Lösungen bleiht die Krystallbildung leicht aus, es entstehen 
tinckige braune Niederschläge von Oxydationsprod nieten des Chinons. 
Man thut deshalb gut» bis zur Krystallisation des Hvdrochinons zu 
konzentrieren, bevur man Kaliumnitrit zufügt. An Stelle desselben 
kann Ferrichlorid, Kaliumbichromat, Kuliurapermanganat ant,rewendet 
werden, doch haben diese Keagentien den Ubelstand, die ohnedies 
schon störende Färbung der Flüssigkeit noch zu vermehren. 

f. Von besonderen Reaktionen für einzelne Dioxybenzene sind zu 
erwähnen: 

Für Hydrochinon die schöne Reaktion mit «-Naphtochinon» 
womit es in essigsaurer oder alkoholischer Lösung grosse Dendriten und 
rhombische Tafeln giebt, welche prächtigen Dichroismus von hlassgelb- 
lichgrau zu blutrot zeigen. Einzelnheiten s. unter Chtnone, 29, c. 

Für Kesorcinol die Bildung vim FkioresceYn durch Erwärmen 
mit o-Phtakäure, Zweckniiiisigerweise lost nnm ein wenig der auf 
Itesorcinol zu uotersuclienden Probe in einem Tröpfclien konzentrierter 
Schwefelsanre, setzt einige Körnchen Phtalsuure zu und erwärmt etwa 
eine Minute lang auf 200 '*, I"m das Verdfimpfeu von Kesorcinol zu 
besclirünken, kann luiin ein Deckgläschea oder ein Stückchen eines 
zersprungenen Objektträgers auflegen. Die Schmelze wird in wenig 
Wasser gelöst, nacli dem Absitzen wird der gröfste Teil der ver- 
dünnten Siiure mit einem Capillurröhrchen weggenommen und ein 
Körnchen Natriumhydroxyd auf den feuchten ftückstand gebracht. 
Die prächtige gelbgrüne Fluorescenz verbreitet sich langsam um das 
Alkali, sie ist unter schwacher Vergröfsernng bei Abblendimg des 
Unterlichts vortretflich wahrzunehmen. Von anderen Phenolen geben 
nur Hydrochinon und ^-Naphtol Phtaleme, deren alkalische Losungen 
fliiorescieren. Die Fluorescenz des Hydrocliinonphtaleins ist blau, die 
des /:f-Naphtolphtaleins hlaugrün, ungleich schwächer als die gelb- 
grüne Fluorescenz des Kesorcinolphtalcms. Aui'serdem ist ^]f-Naphtol 
leicht abzuscheiden und an seiner Krystailform zu erkennen.*) 

^} Arbülto (CjaHiflO.j, i?iu Glykosid lIgs Hydrochinon«, krystalliaiert in 
farblasen schiefwinkligen Prismen, die sich ziemlich schwer in kaltem, leicht 
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16. Die Trjoxybenzeue, PyrogalJul uiiJ Phloroglucol (C^H^- (OH)^^ 
PyrogiiUol löst sich sehr leicht in Wti&ser, Phloroglucol steht an 
Löslichkeit dem Resorcinol gleich. I>ie Lösungen bräunen und trüben 
sich im der Laft, besonders schnell bei Siedhitze. Mit den Wasser- 
dänipfen vdrd nur wenig von den Phenolen vertiüchtigt. 

a. Aus einer Losung in Wasser krystiillisieil Pyrogallol in 
dUnnen gezackten Blättern. Auslöschungswinkel 4U**, Doppelbrechung 
negativ, Sublimate von Pyrogallol zeigen meistens verästelte Stäb- 
chen, die durch Anhauchen und langsames Verdunsten des Wasser- 
beschlages in schöne fiederige Rosetten umgewandelt werden. L^nter 
diesen Umständen sind die Kryst^ille oft so dllnn und blass, dal's sie 
nur mit seitUcher Stellung des Spiegels oder zwischen gekreuzten 
Nicols zur Wahrnehmung kommen. Phloroglucol kry stall isiert 
leichter als Pyrogallol, in Gestalt langer dünner Stäbe, mit gerader 
Auslöschung der recht starken positiven Polarisation. Es subliniiert 
leicht, zu Fächern und Bündeln dünner Stäbchen, die durch Anhauchen 
wenig verändert werden. Feuchtes Pyrogallol wird durch Ainmoniak- 
dampf sogleich braun gelarbt, Phloroglucol ändert seine Farbe sehr l 
lang.sanj. I 

b. Bromierung liefert füi- keine der beiden Substanzen brauch- 
l>are Kennzeichen, ebensowenig die Anwendung von Kaliumnitrit und j 
Essigsäure. | 

c. p-Diazobenzensulfonsäure gieht mit Pyrogallol keine 
lirauchbare Reaktion. Die Flüssigkeit färbt sich braun und giebt mit 
Natriunichlorid und Essigsäure eine nichtssagende Trübung. Alka- 
lische Lösungen von Phloroglucol werden durch Diazobenzensull'on- 
säure in recht charakteristischer Weise gefärbt. Die Farbe liegnH 
zwi?5chen brätmlichgelb und rot. Durch Zusatz von Essigsäure und 
Natriumchlorid entsteht ein orangefarbener Niederschlag von Körnchen 



ia heifsem Wasser lösen. Aus dieser Losung erhält man &m Räude des Tropfei 
sehr »cliÖEe Krytttalle (400— 700 /i), lebhaft polarisierend, mit gerader Ä 
löachuTjg. Abdampfen mit verdünnter Schwefelsfiur« giebt eine schmiitxig- 
violette Masse. Durch Abdampfen mit Salzsäure erhillt man einen gelblichen 
amorphen Rückst^ind, welcher eich bei weiterem Erhitzen briiunt und ein Subli- 
mat liefert, in welchpoi das Mikroskop die Formen von Hvdrochinon, Prttfuiig 
mit Benzochinon und mit «-Naphtoehinon Resorcinol (*?J und Hydrochiuon er- 
kennen läist. Aach mit Kaliumnitrit und Essigsüure ist gut^ Reaktion zli 
erhalten. 
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Pyrogallol und p-NUrotodiiiiediyl- 



ond Stiibchen. Aus heirseii Losungen erhält man (iarben dünner 

Stabchen (60 — 70 i<), die lebhaft orimgerot gefärbt sind. 
^ d. p-NitrosodiniethylanilinnHrat bewirkt in neutrali'n oder 
Bbwach sauren Losungen von Pyrogallol, die mit Natriiiiiuicetat 
Hnrsetzt sind, die Entstehung von 

facherfonnigen und stenif"5nnigen 

Krystüllgebilden (300 — r»Oü//), wel- 
che auf den ersten Blick an Resor- 

cinol denken lassen. Sie unterscheiden 

sich durch ihre bräunliche Farbe 

und durch die gezackten Lanris^e 

der einzelnen Blättchen. — Phloro- 

gl ucol giebt Rosetten (200— 400/iK 

die sich von ähnlichen Ki-ystall- 

gebildeii des Hydrochinons durch 

tilliges Gefüge der Zweige und durch dunklere schwäi-zlicbe Farbe 
terscheiden. Bei gleich/.oitiger Anneodung von p-Nitrosodiniethyl- 
ÄDÜin und Kaliumnitrit erhält man in Lösungen von 
B^ogallül massenhafte Ausscheidung sehr kleiner 
brauner Stubchen (20 /*), in Losungen von Phlovö- 
glncol schwarze Sterne mit scharf zugespitzten Strahlen 
1100 /i|. 

te. Zur Unterscheidung von Fatechol, Phloro- 
col und Pyrogallol können noch die folgenden 
Reaktionen herangezogen werden, welche hauptsächlich mg. a«. PiiioroRiucoi 
bei der LTntersuchung von Gerbstoffen in Anwendung ^"^ L'»nn°*6oT* ^ 
kommen: 
^- 1. Ein Körnchen Atzkalk bringt in einer Lösung von Pyrogallol 
^kie PurpuHarbung hervor (später starke Bräunung), in Lösungen von 
Catechol und Phloroglucol nur unbedeutende Trübung. 

2. Ferrosalze färben Lösungen von Pyrogallol nach kurzer Zelt 
rein blau. Losungen von Catechol werden nicht gefürlit, Phloroglucol 
wird schwach gerötet. 
K 3. Ferrichlorid bringt in einer Losung von Catechol eine gras- 
^niue Färbung hervor, die nach Zusatz eines Körnchens Ätzkalk in 
Blau und Rotviolett übergeht. Mit Pyrogallol erhält man ein 
schmutziges Rot» welches durch Kalk in Blau übergeführt wird, 
rhloroglucol wird durch Ferrichlorid intensiv violett gefärbt. 
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4. Mit Benzothinon iiiid Essigsäure erhält man gemischte Chiji- 
hy<kone, welche starken charakt^ristisclieriDiehroismus zeigen. Catechol 
giebt lange Purismen (400 — 1000 //} mit teils schiefwinkligen, teils 
rechtwinkligen Enden, erstere rlicliroitisch von gelKi zu hraun^ letztere 
von braun zu schwarz, die lichtere Färbung fVir Schwingungen parallel 
zur Längsachse. Pyrogallol giebt kleinere braune Stäbchen {GQ u), 
mit starkem Dichroismus von schwarz zu gelb, und zwar derart, dals 
im Gegensatz zu dem Verhalten der (^atechol Verbindung, hier die 
dunklere Farbe als Äclisenfarhe auftritt Phlaroglacol liefert ge- 
streckte Sechsecke (100 iij-, für Schwingungen parallel zur Langsachse 
gelb, senkrecht dazu mennigrot bis schwarz, und X-tnrmige Dendriten, 
parallel zur Längsachse violettlichrot, senkrecht dazu fast farblos. 
Über eine äholiche Reaktion des Resorcinols vergl. den Abschnitt 
über Chinone, 30, e. 

5. Phloroglucol ist in vielen Fällen an der Färbung zu er- 
kennen, welche es auf Tannenholz hervorbringt. Man kann für diesen 
Versuch Abschnitte von dlinnen Hobelspänen oder von Zeitungspapier 
benutzen, welches durch Anilin oder Xaphtyhtniin und verdünnte 
Schwefelsäure stark gelb gefärbt wird. Um von einem Sublimat die 
Färbung zu erhalten, legt man ein angefeuchtetes Blättchen darauf, 
auf dieses eine zweite (ihisplatte, die man erwärmt, bis das Sublimat 
verschwunden ist. Von gepulverten Proben bringt man einige Körnchen 
der festen Substanz, von Liisnn gen ein möglichst konzentriertes Tröpfchen 
auf das angefeuchtete Holz und verfahrt übrigens in derselben Weise. 
Man läfst das Blättchen nahezu trocken werden, setzt ein Tröpfchen 
Salzsäure auf die Probe und erwärmt zum zweitenmal in derselben 
Weise l>is zum Trocknen. Die Reaktion, welche bei gewöhnlicher 
Temperatur ziemlich träge ist, kommt bei höherer Temperatur binnen 
weniger als einer Minute zum Vorschein. Sie ist emptindlich und 
charakteristisch. Pvrogallol giebt einen schwachen und unbestimmten 
gi-aulichen Farbenton. ('atechol bewirkt eine schwache bräunliche 
,ider rötliche Färbung, welche kaum mit der in Stärke und Farben- 
ton durchaus abweichenden Reaktion von Phluroglucol zu verwechseln 
ist. Einige vergleichende Vei"suche mit zuverlässigem Material in 
verschiedener Konzentration w^erden auch einem ungeübten Beobachter 
den nötigen Anhalt geben. Phloroglucol furbt bei weitem stärker 
als 1,'atechol, blauviolett, in konzentrierter Lösung dunkelblau. Mit 
Catecliol gemengt, giebt es rotviolette Farbentöne. Die Stärke der 
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Färbung und der Farbeiitou ändern sicli während dts Trocknens. 
Mim lasse deshalb die Probeblättchen vüllkommen austrocknen, und 
hüte sich auch vor einem ^rol'äen tljernialis von konzentrierter Salz- 
säure^ welche bei dem Trocknen, zumal wenn eine höhere Tenipttnitur 
angewendet wird, dem Holze eine rötlichgniue Farbe g^ebeii kann. 
In zweifelhaften Füllen mache muri einen vergleichenden Versuch mit 
angefeuchtetem HöIz und reiner Salzsäure.') 



17, Die Naphtole |Cj„H, OH). 
Die Naphtole sind bei gewühnlicher Temperatur fest und in 
Wasser fast unlöslich. Bei erhi'diter Temperatur schmelzen sie und 
geben Lösungen, welche bei dem Erkalten KrvstRllclien absetzen. Von 
«-Xaphtol verÜüchtigt sieh ein wenig mit dem Wasserdampf. Durch 
Alkalien werden die Naphtole leicht in Lösung gebracht, aus diesen 
Lösungen werden sie durch Kohlensaure und auch durch Ammonium- 
karbonat fast vollständig abgeschieden. 

a. Essigsäure fällt aus einer alkalischen Lösung von «-Naphtol 
gekrrimmte Hanken und Rosetten. Dazwischen erscheinen vereinzelt 
unvollkommen entwickelte 
Spielse und Nadeln (300 bis 
500 /i), mit schw*acher nega- 
tiver Doppelbrechung und 
einem A uslösch ungsw inkel 
von 10*'. Bei gleicher Be- 
handlung liefert /:?-Naphtol 
blasse Kreuze und sechsseitige 
Täfelchenil20— 150 *(), keine 
Spielse und Ranken. Die 
Polarisationserscheinungen 
sind diesell]>en wie bei a-NuphtoL Amiuooiunikarbtmat fällt die Napli- 
tole langsamer als Säuren dies thun und ein Teil setzt sich in Tropfen- 
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*) PhloridÄin (C^, Hj^Oj^-f 2H^0) ein Glykosid dßa PMoretinsauro-Phloro- 
glucolestt^ra , krystallisiert in langen seideglänzeEdcn Nadeln, die in kaltem 
Wiisser schwer, leichter in heilsem Wasser lijslich sind. Die Lü«ung: IMst bei 
dem Verdarapfeu einen amorphen Rückstand Ferrichlorid förbt die Lösung 
«'iolett Bei dem Erwärmen mit SalzBäurö erfolgt atarko Trübung darch 
Kügelchea von rhlor(?tin. Sublimation de« Rflckstandes giebt kein gut<i3 
Resultat, dagegen erhalt man sehr gute Reaktion auf Phloroglucol bei dem 
Eintrocknen der sauren Klüasigkeit auf Tannenholz (16, e, 5). 
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form am Kande fest, so dais fllr sehr kleine Proben die Anwendung 
von EHsigHäure angezeigt ist. Andererseits erhält man mittelst Ammo- 
niumkarbonat besser ausgebildete und durch grofsere Zwischenräume 
jjfetrennte Krystalle^ von «-Napktol Spiel'se von 3^4 mm. von ^'^^-Napli- 
tol gut begrenzte Blättdien von 1—1,5 rom Liinge. 

b. p-Diazobenzensiilfonsäure giebt mit alkalischen Lösungen 
der Naphtole empfindliche und charakteristische Reaktionen. Lösungen 

von «-Naphtol werden dunkel blutrot 
gefärbt, Natriumchlorid bewirkt Entfär- 
bung unter Abscheidung schmutzigroter 
-^jL^^^t ^' V^!r~ Flocken. Essigsaure hellt die Farbe zu 

-^j^^^^^ \ nL fahlem Orange auf, Xatriumcblorid fallt 

alsdann gelbe Nadeln und Sternchen (40 //). 
Alkalische L<»suiigenvoo ,i-Naphtol werden 
durch Diazobcnzensulfonsäure feuerrot ge- 
Essigsäure macht die Farbe ein wenig 
lichter. Natriumchlorid bewirkt die Ausscheidung 
orangeroter Nadeln und Sterne (100 ti), die in 
angesäuerten Probetropfen trübe imd etwas kleiner 
(70 ft) ausfallen. 

c. Mit einem grofsenÜberomls von Natrium- 
hvdroxyd scheiden sich aus emer Losung vou 
p-N i t r sodi me thy 1 a n il i n n it ra t schwefel- 
WD«u..f-NaphioiiuUanwufe, ^^i\^^ gHtzemde Blättchen ab. Auf Zusatz von 
tf-Naphtül losen sie sich zu einer braungelbeii 
Flüssigkeit. Dieselbe Färbung erfolgt mit /5?-Napbtol, es scheiden sich 
über alsbald prismatische Krystalle al>, für Schwingungen parallel zur 
Längsachse grau, senkrecht zu derselben bräunüchorange. DerDichrois- 

mus ist an dünnen Krystallen recht 
stark, an den dicksten ist er kaum 
wahrzunehmen, Übersättigung mit 
Essigsäure bewirkt in der Lösung von 
o-Kapht«l einen dichten bräunlichen 
Niederschlag, in welchem charakte- 
ristische Krystallgebilde eut.stehen, 
krause Büschel von gebogenen und ge- 
w^undeneu Blättchen (200 //), in ver- 
dünnten Lösungen auch einzelne keil- 
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tormige und H-famiige Tafelehen. Sie «ind von auffallender glas- 
Minlicher Klarlieit, dabei schwefelgelb, lebhaft polarisierend. Lang- 
Knier und ohne vorhert^ehentle Trübung entstehen diese KrystuUe, 
^boD fein zerteiltes a-Naphtol in eine mit wenig Essigsaure augesäuerte 
Hbeung von p-Nitjrosodiniethylanilinniirat und Natriuniacetat gebracht 

wird. Erwärmt noan sie mit eioem Übermafs von Essigsäure bis zum 

Eintrocknen, so entsteht dunkelblaues kupferglänzendes ludupheuol. 

Die mit /:?-Napbtol in alkabächer Flüssigkeit 

entstandenen dichroitischeo Krystalle linsen sich 

in verdünnter Essigsäure: bei dem Eindampfen 
^Srbt die Flüssigkeit sich dunkelgrün, scheidet 
^per kein lodnphenol ab. Aus sehwach au- 

gesäuerter Losung krystallisieren gelbbraune 

tdeln (100— 150 *f), 
d. Nitrosierung von a-Kaphtol führt zu Fjg.gi.'^Naphtuiuüap-Niiro.o. 
einem pulFerigen gelbbraunen Niederschlag, in ^ijaethyUiUUt,. m.i. 
welchem allmählich kleine Sterne entstehen. Schneller gelangt man 
zani Ziel durch Erwärmen mit verdünnter Essigsäure, von v/elcher 
der Niederschlag gelöst wird. Bei dem Erkalten krystallisieren zier- 
Hche gelbbraune Kosetten, mit gekrümmten Speichen (200 in). Von 
,:f-Naphtol erhält man einen gelbbraunen 
Niederschlag, welcher weit schwieriger zum 
Krystallisieren zu bringen ist, am besten durch 

tw^ämieu mit einer Mischung von Essigsäure 
d A^lkohol. Man erhält Stäbchen ujul Korner 
von 15—^40 fi, 

e. Werden die Nuphtole vor der Behand- 
^^g mit Kaliunmitrit sulfoniert, so einhält 
Hbn Nitrosonaphtolsulfonsäuren, welche mit 

Eisen- und Kobaltsalzen auffallende Iteaktiooen geben, 

^kirch gelindes Erwärmen mit dem fünffachen Volumen konzentrierter 

Hfehwefehsäure gebt leicht von statten. Die bräuQlJcbgell>en Lösungen 

werden durch Wasser getrübt, die Lösung von a-Naphtol wird milchig, 

die von ^i-Naphtol flockig, Kaliumnitrit tarbt die verdünnten Lösungen 

bjfäunlich; die Färbiuig ist bei «-Naplitolsulfonsäure bleibend, bei 

■kKaphtolsulfonsäure geht sie schnell in Purpurrot über, Die nitro- 

Herte Lösung von a-Naphtol wird durch ein Übermals von Natrium- 

^fiyrbonat dunkelgelb, die purpurrote Lösung von ^i-Naphtol wird gras- 
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grliii gefdrbt. Nach Zusatz von F erri chlor id färbt Natriumkarbonat 
nitrosierte Liisungen von ö-Xaphtol scbwarzlichviolett, mit einem Über- 
niafs von Alkali erfolgt Aufhellung zu gell »braun. Wird nun Essig- 
säure zugefügt, so tritt ein trübes Grrön auf, das bei vorsichtigem 
Neutralisieren in schwjir/.liches Violett zurückgeht. Wird Kobalt- 
nitrat an Stelle von Ferrichlorid angewendet, so färbt die Flüssigkeit 
sich bei dem Neutralisieren diinkelblutrot, ohne diils ein Niederschlag 
erfolgt, Ferrichlürid und Kobaltnitrat geben in Lflsungen von Nitroso- 
^-Naphtolsulfonsiiure keine bemerkenswerten Erscheinungen, dagegen 
bringen Ferrosalze in denselben einen dunkelgrünen Niederschlag 
von Napbtolgrüu hervor. 

f. Mit einem kleinen Übermafs von Ben2ochinon in Benzen 
gelöst^ giebt a-Naphtol bei dem Verdunsten des Lösungsmittels lange» 
gut ausgebildete Prismen (bis 1,5 mm) mit schiefer EndHüche (77**}, 
für Schwingungen parallel zur Längsachse Icbhiifit" bräunlichrot, für 
Schwingungen senkrecht zu derselben lichtgrünlichhraun. Dazwischen 
kommen einzehie Rauten (77**) vor, deren mennigrote Farbe durch 
Drehung über dem Objekttischnicol kaum merklich verändert wird. 
Durch Anwendung derselben Reagentien erhält man von ^-Naphto! 
schlecht begrenzte Bliittchen, teils rechtwinklig, teils schiefwinklig 
(etwa 65**), erstere dichroitisch von gelblichrot (parallel zur Längs- 
achse) zu blafsgelb» letztere von ziegelrot (parallel zur Längsachse) zu 
violett. Um diese schone Reaktion auf Sublimate von Naphtol an- 
zuwenden, kann man dicke Suldimate mit eiuer Lösung von Benzo- 
chiuon in Benzen betupfen; sehr dünne Sublimate Viedeckt man mit 
einem kleinen ührglas, in welchem man Chinon in einem Tröpfchen 
Benzen gelöst hat. Das Uhrglas wird mit einem darüber hingeführten 
ZünrlhÖlzchen flüchtig erwärmt und entfernt, sobald die Sublimate 
zerili eisen. 



Trennung der Phenole. 

18. Behandlung mit Wasser. 
Aus einer Mischung sämtlicher beschriebenen Phenole pflegen 
sich nach Zusatz von Wasser trübe Öltrnpfen abzuscheiden. Nach 
einigen Minuten entstehen in denselben und in ihrer Umgebung Kri- 
stalle von Naphtolen, deren Ausbildung durch Zusatz von einem 
Tropfen Benzen befJirdert werden kann. Ist das Wachstum derselben 
beendet, so zieht man die Lösung zur Seite und wäscht mit einigen 
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chen Wasser aus. Erfolgt keine Kn'stallbildung, so karm day 

Ausbleiben derselben durrh die Anwesenheit einer reichlichen Menge 

von Phenol und Kr»^sol verursiicht sein, kenntlich an öligen Tropfen. 

^^e sich an der Oberfläche der virossertgen LO.sung ansainujeln. Man 

PlPfibt alsdann zu 19 über und sucht Krvstalle von Naphtol aus dem 

Rückstand der dort beschriebeneu Destillation zu erhalten. 

Die ausgewaschenen Krvställchen von Naphtol werden je nach 

Umständeu säjntlieh oder zum gröl'seren Teil mittelst möglichst wenig 

Natriumhydroxyd in Lösung gebracht. Ein Teil der Lösung wird 

^ach 17, a mit Essigsiiure odi^r mit Ammoniumkarbouat geprüft. Der 

Hlierbei erhaltene krystallinische Niederschlag kann sulfoniert und für 

die unter 17, e beschriebenen Reaktionen verwendet werden, 
^h Ein anderer Teil der alkalischen Lösung wird mit p-Nitroso- 
^Imethylftnilinnitrat versetzt und ein Tröpfchen Essigsäure zugefügt 
(17, c). In der Umgebung desselben erscheinen dann lichtgelbe ge- 
drehte Rosetten, wenn a-Naphtol zugegen ist, und unter dem Ab- 
dampfen zur Trocknis scheidet sich Indophenol ab. Ist nur wenig 
Material vorhanden, so verzichte man auf diese Versuche zu gunsten 
der empfimllicheren und für beide Naphtole charakteristischen R-eaktion 
mit Diazobenzensulfonsäurc (17, b). Hierbei giebt «-Naphtol sich so- 
gleich durch diinkelrote Färbung der Flüssigkeit zu erkeunen. Die 
orangeroten Nadeln des Natriumsalzes, welche das ^t?- Naphtol kenn- 
zeichnen, erhält man am schnellsten und sichersten durch Aussalzen 
aus heifsen, nicht allzu konzentrierten Lösungen, Mit einem jiul verigen 

fiierschlag, wie man ihn aus kalter Lösung durch reichlichen Zu- 
von Natriunichlorid erhält, ist nichts zu machen, es sei denn, 
; man ilm, nach Beseitigung des grölsten Teils der Salzlösung, io 
heifsem Wasser lösen und umkrystallisieren will. — Hat man einen 
Teil der ausgewaschenen Kryställchen von Naphtol absondern können, 

t verwende man denselben für die bequeme und charakteristische 
aktion mit Benzochinon (17, f). Tritt die Rotfarbung nur stellen- 
ise auf, so setze mau abermals Chinon und Benzen zu; ein kleiiies 
Übermals von ('hinon schadet nicht. Sind die Kryatalle sehr dick, 
schwärzlichrot, so kann die violette Farbe, welche ffir ^-Naphtol 
^^arakteristisch ist, verdeckt werden. Sie wird dann durch Um- 
krystallisieren aus einem gröfseren Tropfen Benzen zum Vorschein 
^ftbracht, unter Zusatz von ein wenig Alkohol, welcher den ver- 
flranstenden Probetropfen auseinander treibt. Bei dem Aufsuchen von 
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a-Kaphtol achte man toi* allem auf die roten Raoten, welche in 
kleinerer Zahl die dichroitischen Prismen begleiten. Die Reaktion 
Tersch windet nach einiger Zeit durch Abdunsten des Chino&s. Will 
man Präparate bii< zum nächsten Tage bewahren, so bedecke mau äie 
mit Uhrj;iä:>cben « an denen ein wenig Chinon haflet Andererseits 
kann man leicht den grofsten Teil des Chinons durch Erwärmen mit 
Wasser verflüchtigen und hiernach das zurückbleibende Xaiihtol für 
andere Beaktionen (17, c^d) verwenden. 
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19. Destillation mit Wasser. 

Der gesamte Wasserau&ztig (18) wird mit einem Tropfchen 
a&ttre rersebct in eine kleine Retorte gebracht und nötigenfalls mit 
einem Tropfen Wasser nachgespült Man de.stilliere langsam bis nahe 
zur Trocknis, bringe das Destillat in einem Capillarrohr unter und 
destilliere nach Zusatz eines Tropfens Wasser zum Rückstand noch- 
mals. Das Destillat kann enthalten: Phenol, die Kresole, Thymol 
und ein wenig a-NaphtoL Thvmol, welches nur ausnahmsweise vor- 
kommen wird, kann durch Nitrosieren (14, e) und mit Hilfe van 
Diazobenzensulfonsaiire gefunden werden, welche einen flockigen bräun- 
lichen Xiedenichlag hervorbringt (14, c). Gleichzeitig wird die Qeg«n^ 
wart von p-Kresol durch Rotfarbung der alkahschen Lösung an- 
gezeigt (13, b). Um Krj&talle zu erhalten, hat man sich vor Übermale 
des Reagens zu hüten. Als Fällungsmittel dient Ammoniumkarbooai 
und Natriumchlorid. Ersteres verändert die rote Farbe in fahles ixelh 
und bewirkt, wenn viel p-Kresol zugegen ist, Ausscheidung von feinen 
gelben Nadeln. Scheiden sich ölige Tropfen ab, so fehlt es an Diazo- 
benzensulfonsaure. Aus Losungen, in welchen m-Kresol vorherrscht, 
erhilt man spitze Rauten (X 00— 200 /i). Verdünnte Losungen er- 
fordern vorsichtigen Zusatz von Natriumchlorid. Phenol und o-Kresol 
sind nicht mit Sicherheit zu erkennen. 

Mittelst p-Nitrosodimethylanilin kuDuen p-Kresol. m^Kresol, Phenol 
und O-Kresol nachgewiesen werden, wenn sie in irgend erheblicher 
Menge zugegen sind (12, c, 13, c)« Phenol und o-Kresol in Gegenwart 
von p-KresoL Für o-Kresol neben Phenol und m-Kresol, sowie für 
Phenol neben m*Kresol versagt das Reagens seinen Dienst. Stark 
verdünnte Losungen der Phenole erfordern langes Warten und ge 
nicht immer charakteristische Krjstalle. Man bringe sie auf einen 
höheren fiehalt, durch konzentrierendes Alxlampfen nach Zusatz von 
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Alkali oder duirh Füllen mit Brom und Kedukfcion mit Xatnum- 
amalgaiu (12, a, 13,a). Man bringe Tröpfchen einer alkalisehen Lösung, 
die 0,5- — \^\^ der gemengten Phenole enthält, in eine nahexu jj^esättigte, 
mit Amiiioniumacetafc und Ainnioniümkarbonat versetzte L<'»süng von 
p-Xitrosodimethylandinnitrat, bis sich hU'ibende Trübmig zeigt. Ist 
zn viel von den Phenolen zugesetzt, so bleibt die Krystsdlbildiing aus 
und es scheiden sich gelbe Tropfen ab. Wenn p-Kresol zugegen ist, 
erfolpft fast immer eine lange anlmltende bniunlich durchscheinende 
Trübung, zumal am Rande des Prohetropfens, welche durch Zusatz 
von Ammoniumkarbonat und p-Xitrosodimethylanilinnitrat nicht be- 
seitigt Mird. 

Orthokresol und p-Kresol stören einander nicht. In Lösungen, 
die o-Kresol und Phenol enthalten, herrschen die gekrausten Formen 
lies ersteren vor, die geraden Stäbchen der 
Phenol verbindung sind auf den Hand der Probe- 
tropfen beschränkt. Neben m-Kresol bleibt 
o-Kresol ganz versteckt. — Phenol wird 
ebenfalls durch m-Kresol verdeckt; mit p-Kres(d 
bildet es eine Doppelverbindung, welche in 
scharf ausgebildeten rechtwinkligen Tiifelcheu 
(100 — 200 h) krysfcallisiert. Sie sind bebt 
brauu, haben einen kleinen Auslöschmigs- 
>vinkel (5'^) und keinen Dichroisnius. Durch 
diese Krystalle sind beide Phenole gut ge- «^itp-NUroaodimothji.uiiio.eo:!, 
kennzeichnet — Die ^'erbindungen von p-Kresol und m-Kresol sind 
isomorph; aus gemischten Lf*>sungen erhält man grol'se prismatische Kry- 
ertalle und x-förraige 
Krystallskelette« an 
denen meistens das 
'^'•^Ibbraun, welches 
der Verbindung des 
p-Kresol eigen ist, 
gegen die grünliche 
Färbung zunick- 
tritt, welche das m- 
K resol hervorb ringt. 
Um kleine Mengen 

TOn rnenal neuen j,^^ ^ Phenol und mlCTeaoI mit p.XitrofodiaiethjlAiiJlln. 
Bali rem, Anl. txa nükrocbein. orffao. Aii»ljic. I. 3 
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FiAi. 33. Phenol und p-Krefol 
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o-Kresol und ni-Kresol zu erkennen, kann man zu Nitrierung durch 
Erwärmen mit Salpetersäure greifen. Man fabrt damit fort, bis der 
Abdiimpfiingsrückst^nd sich vollständig in Wasser lost, yerwandelt 
denselbf'n in neutrales Amniouiumsalz und prfil't mit Thallonitrat auf 
Pikrinsäure (§21, Fig. 36). 



20. Aufsuchung der Di- und Trioxybeazene, 
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a. iJer Rückstand von der Destillation (19) wird m wc 
gielost zur Klärung auf einen Objektträger gebracht Der Bodensatz 
kann neben Oxydationsprodukten von Pyrogallol und Phloroglucol 
kleine Mengen von Naphtolen (18) enthalten. Die geklärte LtV^uiig 
wird zu einem flachen Tropfen konzentriert und hiemach der Ver- 
dunstung bei gewöluilicher Temperatur überlassen. Dabei können 
lang prismatische und blättrige Krystalle entstehen. Prismatische 
Krystalle weisen auf Hydrochinon, Phloroglucol und Resorcinal. Am 
leichtesten krystallisiert Hydrochinon. Sind an einer Stelle des 
Randes Prismen in genügender Zahl und (iriifse erschienen, so ziehe 
man die Mutterlauge ein wenig nach der gegenüberliegenden Seite 
und schiebe unier den Objektträger ein Stuckchen Holz, so dafs die 
fr^lichen Krystalle trocken gelegt werden und die weitere Krystalli- 
sation getrennt von denselben vor sich geht. Nachdem der Probe* 
tropfen bis auf einen kleinen Rest verdunstet ist^ bringt man «ttf di« 
mutmaislichen Krystalle von Hydrochinon ein Tropfchen einer kon- 
zentrierten Losung von Kaliumnitrit und ein Trnpfchen Essigsäure. 
Liegt Hydrochinon vor, so entstehen binnen einer Minute Krystalle 
von Chinhydron (15^ e), die leicht an ihrem aufserordentlich starken 
Dichroismus zu erkennen sind. Längeres Ab^-arten ist zwecklos, da 
sehr bald gell»e und braune Oxydationsprodukte von Chinon entstehen. 
Phloroglucol ist am einfachsten und sichersten durch die Färbung 
nachzuweisen, welche es auf Holz hervorbringt (16, e. 5). Resorcinol 
krystallisiert schwierig, ebenso wird man nicht leicht die biattTig- 
schuppige Krystalliftatiou von <.'atechol erhalten, nnd noch seltener 
die gezackten Blättchen von PyrogalloL Reaorctnol kann mittelst 
Kaliumnitrit und FeTrichlorid (15. e) gefanden werden, im Notfall 
durch Umwandlung in Phtalein (15, f|. Von hier ab wird die Auf- 
gabe sehr schwimg, und doch gehören Mischungen von Catediol nnd 
Pyrogallol zu den häufig vorkommenden. 

b. Hier leisten die Reaktionen mit Chinonen vorzügliche Dienste. 
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Wenn daftir gesorgt wird, dal's die Krjstallgebilde der GhinouTerbin- 
diiDgen mögliebst dünn ausfallen, was am sichersten durch gleichzeitige 
Anwendung von Benzen und Alkohol zu erreichen ist, so erhält man 
mit Pyrogällol ein schönes ^'eilch*^nblan, mit Catechol ein lichtes Braun, 
mit Phloroglucoi Zinnoberrot. Wer einige Übung in der Anfertigung und 
Behandlang von Sublimaten erworben hat, wird diese Reaktionen wegen 
der Sauberkeit des mikroskopischen Hildes, der Mannigfaltigkeit und 
Starke der Farbenkontrfiste und der schnellen Ausfiihnmg bevorzugen 
und geneigt sein, dieselben in grölserem Umfange für die Untersuchung 
gemengter Phenole zu verwenden. Die nachstehende Übersicht soll hier» 
för einige Anleitung geben. — Mit BenzuchiDon erhält mun braune 
Kryst-alle (bis schwarz) von Catechol, Hydrochinon und Pyrogällol. 
Catechol: Ächsenfarbe \) bljifsgelb bis bräunlicbgelb, Basisfarbe 
braun bis schwarz. 
Für sehr dönne Gitter: Achsenfarbe verschwindend, Basisfarbe 

blasses Rotvioletfc. 
Die Krystalle sind langgestreckte Tafekben, 400—1000 n, 
Hydrorhinon: Ächsenfarbe schwara, Basisfiirbe röilichbraun bis 
gelbbraun. 
Für sehr dünne Krystallskelette: Acbsenfarbe grau, ßasisfarbe 

verschwindend. 
Die Krystalle sind düime Stäbe oder Nadeln, oft mehrere Milli- 
meter lang. 
Pyrogällol: Achsenfarbe schwara, Basisfarbe braun. 
Für sehr dünne Gitter: Achsenfarbe intensiv veilchenblau, Basis- 

farbc verschwindend. 
Die Krystalle sind Stiibrhen von 100 — IbO ti, zu Bündeln und 

Gittern verwachsen. 
Mit Benzochinon erhält mmi rote Krystalle von Phloroglucoi, 

Resorcinol, von cf-Naphtol und ^^-Nnphtol. 
Achsen färbe ziegelrot bis dunkel blutrot, Basisfarbe gelb: Resor- 
cinol, (f-Naphtol. 



*) Kilrzp haibor ist dioso Bezeichnung gewühlt für die Farbe, welche 
miirgenoniiuen wird, wenn die Län^fHftchse der Prismen oder die HalbieruDgs- 
lifiie de§ spitzen Winkela gitterförmigcr Krywtalli^kelett^) im Hauptschuitt des 
Objekttisch lucolfl liegt; iint«r Ba.siafiirbe iat die Färbt* zu vt^n^teheii, welche sieh 
«aiigt. wenn di«" Lüngsacbi^ie dor Krystalle mit der Schwingungsebene des durchs 
gebütidim Lichten* oioen lochten Winkel macht. 

3* 
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Arhirnfarbe ziegdiol Im blntrot, Baaisfitfbe mleti: /y-XaphtoL 

ArhuCTifiirfae gellrlkh, Buislkrbe ixunobenot bis atkwirdkhrot: 

PliIorogliicoL>) 

Mit a-Naphlochinoo erbill iiMii rote Krrstatte von Ujc 
chincMi md (weaiigvr leklit) Ton /^NaphtoL 

Die Napliiole können nuttebt Wasser abgeschieden und an ihrer 
KijalaUfonii erkannt werden; hier wird die Beaktioii mit <Thinon 
IUI iiif I IMI BOT zu TöUiger FeststeUnai^ des Befamles henangezo^n 
werden. Ltefse sieh ein Mittd finden, um ans der zweiten Gruppe 
dss BewirdiioL aus der ersten das Hjdrorhinon ra entfcfnen, m wür< 
die Aofgftbe in weaeotlicben g^Sst sein. Es blieben alsdann nel 
den braunen Blattern der ChinonTerbindung des Catechols nnr die 
Uanen FEcher ond Gitter der Terbmdun^ des P^frogallok übrig und 
daneben die roten, welch»? dem PhlorDglucol aiigdiören. Ein Mittel, 
wamii ohne grolbe Weitläufigkeiten TullkuDUnene Scheidung zu er- 
reichen ist, dürfie schwerlich zu finden sein; angeniherte Scheidung 
erreidit maa dnich Sublimation und Ausziehen der Sublimate mit 
Benaen« welches nm Hydrochinon und Reaoreinol wenig auflöst, 
LOenngen in Wasser, welche riel Pvrt^^lol und Hesorcinol enthalten, 
picgen sn fimifahnlichen Massen einzutrocknen, welche von Benzen 
sehr langsam und unvollständig durchdrungen werden. Phenole subli- 
mieren schneller als hochsiedende Kohlenwasserstoffe; man arbeite des- 
halb mit kleiner Flamme, kurzem Erhitzen und langen Pausen für 
die Kondensation. Zuerst verfluchtigen sich Pjrogallol und Hydro- 
ehiDOO^ ihre Dampfe verdichten sich leicht und vollstündig zu eis- 
blomenähnlicben Gebilden. Hiemach folgt Catechol, dessen Stäbchen 
gewöhnlich über einen grofeeren Raum zerstreut sind. In dem letzten 
Sublimat herrschen Phloroplucol und Resorcinol vor. Das erstere setzt 
fficb willig in Fächern und in Bundein parallel gelagerter Stäbchen 
ab^ das letztere in dickeren Stäben, schwierig und mit erheblichem 
Verlust Nähere» Eingehen auf die Formen würde nicht lohnen, weil 
die einzelnen Stadie» der Sublimation nicht mit genügender Schärfe 
zu trennen sind. Das Ausziehen mit Benzen wird in der Art aus- 
gcRihrt, dafe man vier ziemlich grofee Tropfen nacheinander auf dem 
Sublimat herumlaufen und danach in der nächsten Ecke des Objekt- 
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«ach KrystaUfebilde mit umgekehrter VerteUung der 
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trigers verdunsten Väkt Auf die beiden Riickstiinde hrin^ nmn ein 
TJbermal« von ChinonM, eioen Tropfen Alkohol und unmittelbar danach 
einen doppelt sr» grofsen Tro])fen Benzen, Die Krystsillisatioii i^ehl 
mit ffrofser Schnelligkeit vor sich, nur bei der Keuktion mit a-Xaphtr»- 
chinon auf Hydrochinon hat man bisweilen länger zu warten, wenn 
andere Phenole in beträchtlicher Menge zugegen sind. Man setzt 
dann nochmals ein Tröpfehen Ben/-en auf nnd versucht, der Krvstall- 
bildung durch Reiben mit d(*r Sj>itze des Platindrahts nachzuhelfen. 
Der Alkohol ist bei diesen Vei*suchen das eigentliche Lösiingsiuittel, 
das Benzen, wdches von den dicliroitischen Verbindungen wenig lost, 
wirkt im wesentlichen verztigernd und verdünnend. Die Methode iijt 
gewifs der Verbesserung rsüiig; umn hat dabei ins Auge zu fassen» 
dals durch passende Wahl der Lösungsmittel die Unterschiede der 
Löslichkeit so weit gesteigert werden inilssen, dafs nicht allein Zu- 
sammen kry stall isieren der isonujrpheu Chinonverbindungeii -} verhindert» 
sondern dieselben auch in gi'Öfsereti Zwischenräumen, auf konzentrischen 
Ringen verteilt, zum Absatz gebracht werden. 



m. NitroverbiiHluBgen. 

21. Nitrierung von Phenol und von Kresolen. 

Phenol ist leicht zu nitrieren, es wird durch Erwärmen mit Sal- 
petersäure von L2 sp, Gew. vollständig in Trinitrophenol umgewandelt, 
welches mit Wasser eine klare hellgelbe L<jsung giebt. Die Kresole 
erfordern stärkere Säure und länger anhaltendes Erwärmen, vor allem 
gilt dies von m-Kresoh Dem entsprechend machen sich bei dem 
Nitrieren der Kresole dunkel gefärbte Zwischenprodukte in viel stärkerem 
MaTse und während viel längerer Zeit Ijeraerklich, als bei dem Nitrieren 
von Phenol (13, e). Hat man das Erwärmen mit Salpetersäure solange 
fortgesetzt, bis der AbdamijfungsriUkstand von heifseui Wasser voll- 

*) Ein kleine« Übermale Kcbadet in keiner Weise, wäihrend Mangel an 
Reagens leicht Ausbleiben der charakteriÄtischen blauen Farhö der Pyro^llol- 
verbindung^ zur Folge hat, 

-1 AU Beispiele mögen blauviolette Mis<»hkrystalle der Chinonverbindungen 
von Pjrojjrallöl nnd ReHorcinol. lichtldaufi Misclikrjstallo der Chinonvorbindongen 
von Hjdrochinon und Resorcinol angeführt werden, die man aus alkoholischen 
LO«ting«ii erhalten kann. Sie werden durch Chloroform zersetzt, welches die 
Chinonverbindung voe R^sorcinnl auszieht. 
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ständig gelöst wird, so sind Phenol inid in-Kresol in Trinitro Verbin- 
dungen, die beiden anderen Kresole in Dinitroverbindungen verwandelt 
Zu vorläufiger Orientierung werden sie in einem LbennHls von 
Ammoniak gelost und die Losungen freiwilliger Verdunstung über- 
lassen. Trinitroplienül (C^ H^ |N(\)jj* OH) liefert ein Aramoniumsalu 

von ausgezeichneter Krystalli- 
sationsfrihigkeit. Es bildet 
meistens schiefwinklige Kry- 
staIJskelette, die aus dünnen 
hellgelben StÜben zusanmien- 
gesetzt sind* oft 1,5 cm laag. 
Das Animoniunisalz des Tri- 
nitro-m-Kresols (C„ H (NO,,|j^- 
CHg OH) tritt als Büschel 
von gelben wenig verästelten 
Nadeln auf. Die Dinitro- 
verbindungen von o- und p- 
Kresol liefern Ammoniunisalze von geringer Krystallisationsfahigkeit, 
dieselben erscheinen als orangefarbene Körner und Warzen. Behufs 
weiterer Prüfung werden die Axnnioniiunsalze in Wasser gelöst und 
die Nitrophenole durch Zusatz von Thallonitrat zu der warmen Lösung 

als gut krystallisierende schwer- 
lösliche Tliallosalze abgeschieden. 
Man erblilt ähnliche Formen wie 
mit A mnioniak, aber weit stärkeren 
Farben kontrast. Zuerst erscheinen 
lichtgelbe Stiibe und Gifct«r von 
nimni Thallopikrat, dann folgen orange- 
gelbe Körner und Rosetten der 
Thallo Verbindung des Dinitro-o- 
Xresols und mt^hr ins Rote ziehende 
Rosetten, welche Dinitro-p-Kresol 
^g. sfl. Tb.aop,km. m 1. enthalten, zuletzt lichtgelbe Haare 

und Nadeln von Thallotrinitro-m-KresoIat, die in (iegenwart der vor- 
genannten schwer zu deutlicher Ausbildung zu bringen sind.*) 




») Niür08alicyl«ilare^ die von Farb<* der Pikrinsäure gleicht, kryaUlliflii 
in kuTEen Tafeln mid giebt mit Ammoniak und mit Tballoaalzen kurxe blaft 
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22. Pikrinsäure und Nitrokresol des Handels. 

Pikrinsäure enthält oft kleine Mengen von Dinitroplienol und 
von Dinitrokresoleii. Durch diese Verunreinigungen wird der Sehmelz- 
punkt, welcher für reines Trinitrophenol hei 122^ C. liegt» um mehrere 
rrade erniedrigt. Will man die \'ergleichung von Schmelzpunkten 
'für die Untersuchung niikroskapischer Proben benutzen, so wird man 
finden, dafs die Mehrzalil der gebräuchlichen heilbaren Objekttische 
hiertur nicht geeignet ist. Sieht man von thermometrischer Bestimmung 

(er Schraelztenaperatur ab, die ftir den vorliegenden Zweck von unter- 
eordneter Bedeutung int, und setzt die Vergleicimng mit Normal* 
lust^m an ihre Stelle, so läfst sich leicht eine Heizvorrichtung zu* 








7. HaiBvonriohtUDg fttr Schmali- und StibnmierTertuciie uoler dem Mikroskop. 
Wahre Gröfae. 



erzielt werden \\\m\. In den Schlitten s s wird statt des Nicols eine 
Hölse mit dem kleinen Brenner g h eingeschoben. Die Breminffnung 
niols so fein gebohrt sein, dafs bei voller Guszufuhr die Höhe der 
Flamme nicht mehr als 15 mm beträgt. Für die Schmelzung von 
Pikrinsäure wird sie durch eine Schraubenklemme auf 4 — 5 mm herab- 
gesetzt') Zwei Millimeter über dem Objekttisch befindet sich eine 



¥ 



Prismen. Besonders charakteristiach ist ihr Verhalten zu Ferrichlorid: blutrote 
Färburgr dor Säure und fast schwnrze Sterne uüd Büschel bei dem Neutrali- 
•ieren mit Ammoniak. 

') Wo ein j^alvunischer Strom von lö Amperes aur Verfügung; steht, kann 
statt dea Gii»brenners bei m m eine durchbohrte Brücke von dünnem Platin- 
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III. Kitroverlrindangen. 



Glinimerplatte m m, von 0.3 mm Dicke, rechts und üoks von deo 
umgebogenen Kartonstreifen d d gehalten. Der Objektträger o o ist 
ron der rilitniuerplatte durch eine Luftschicht getrennt, deren Dicke 
je nach Bedarf durch einen Rahmen von aufgeklebten schmaleTi Papier- 
streifen bestimmt wird. Die Luftschicht verhütet das Springen der 
Objektträger und verlängert die Dauer der Vprsuche. Man kann es 
leicht dahin bringen, dais zwischen dem Schmelzen von reinem Tri- 
nitrophenol und von Trinitrophenol, das mit 10**/^ Dinitrokresol ver- 
unreinigt ist. anderthalb Minuten verlaufen. Um gleich mälsiger Be- 
rührung mit dem < Objektträger versicliert zu sein, bringt man je ein 
Körnchen der Probe mid des Xormalmusters in 2wei dicht neben- 
einander gesetzte Wassertropfchen, trocknet vollständig auf dem Wasser- 
bade und legt zum Schutz gegen Luflströmungen ein Deckglas» auf. 
Man stallt ohne Schieber ein, bringt denselben mit dem Flämmcheu 
an seine Stelle und wartet die Schmelzung ab, welche bei unreiner 
Substanz ungleichmalsig, in Flecken und Adeni um sich greift. Bevor 
alles geschmolzen ist, zieht man den Schleifer zurück, läfet zwei Minuten 
lang abkühlen und wiederholt die Schmelzung, die nun in weniger 
als der halben Zeit eintritt. Es verstirbt sich von selbst, dafs Ein- 
schlüsse von Mutterlauge durch sorgfaltiges Trocknen beseitigt werden 
müssen. Schlimmer sind ^'erunreinigimgen durch basische Substanzen, 
welche den Schmelzpimkt erhöhen; hier liegt die schwaclie Seite dieses 
übrigens bequemen und empfindlichen Prüfungsverfahrens. 

Heines Trinitrophenol löst sich in 15 T. siedendem Wasser, ohne 
Schmelzungserscheinuugen. Erhitzt man Pikrinsäure, die mit Dinitm- 
l^henol verunreinigt ist, mit dem zwölffachen Gewicht Wasser, so 
schmüzt der ungelöste Rest zu einem rötlichen oder bräunlichen 
Tropfen. — Dinitrokresol ((»rtho- und Para-) wird durch Trinitro-' 
pheiiol aus* seinen Verbindungen mit MetiLlkn verdrängt. Man kann 
hiervon Nutzen ziehen, indem man aus einem Gemenge dieser Sub-j 
stanzen den grofsben Teil des Trinitrophenols durch unvollständig« 
Neutralisieren mit Natriumkarbonat auszieht. Der Rest wird in neu- 
trale Aomioniumsalze verwandelt und die Erkennung des Dinitn 



blech angebracht werden, welche durch den Strom erhitzt wird. Die Scbnellij 
keit und Sicherheit der galvA&lu:hen Heizung lassen nichte tu wünschoa öbri^ 
ein übdktand ist die Komplikation des AppiiratB dnrch die notwendige £in-»i 
echaltong einoi» vi>riinderlic'hen Widerstaades. 



PikriuÄäuro und Nitrokreiol des Haadels, 
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As durch fraktionierte Füllung bewerkstellijL^, entweder mit Salpeter- 
re oder mit ThalJojiitrut, 
Käufliches Dinitrokresol, als gelber Fiirlistoff unter dem Namen 
Viktoriaüraii<(e. auch als Safransurrogat, und vor einigen Jahren als 
Insektengift unter dem Namen ^Äntinonnin" in den Handel gebracht, 
ist im wesentlichen ein Gemenge der Natriumsalze von Dinitro-p*Kresol 
und Dinitro'O-Kresol. Als Verunreinigung,' kann Natriuinpikrat zugegen 
sein. Der Ffirhstoff wird von warmem Wasser leicht zu einer dunkel- 
gelben Flüssigkeit gelöst, aus welcher starke Sauren die Dinitrokresole 
^i& einen schwach gelblieben, anfangs fast weilsen Niederschlag ßillen, 
welcher unter dem Miki-oskop als ein Filz von dünnen farblosen Nadeln 
erscheint. Die über dem Niederschlag sich ansammelnde Flüssigkeit 
ist farblos. Pikrinsäure wird nach den Dinitrokresolen in gelblichen 
Nadeln gelallt, und der gelöst bleibende Anteil ITirbt ilie über dem 
Niederschlag stehende Flüssigkeit deutlich gelb. Hierbei ist indessen 
zu bemerken, dalk ein grofses Ubermafs von Salpetersäure oder Salz- 
■fiure diese Färbung grofseiiteils aufhebt. Umgekehrt wird bei frak- 
Bonierter Fällung einer Lösung der gemengten Ammoniurasalze mit 
■hallonitrat zuerst Thallopikrat gebildet Ist die Menge der Pikrin- 
Hlure nicht gar zu kh-in, so gelangt das Pikrat fast ausschlierslich 
^ir Krystallisation mit den ihm eigentümlichen gegitterten Formen 
(21) und mit schwefelgelber Farbe, die am besten in reHekiiertem 
Licht wahrzuoehmen ist Die Thallnverbindungen der Dinitrokresule 
kommen später, nach abermaligem Zusatz von Thallonitrat, zum \*or- 
schein. Durch freie Säuren, auch durch Essigsäure, kann ihre Krr- 
stallisation verhindert werden. Sie sind in Form und Farbe durchaus 
m dem Pikrat verschieden: zierliche, reich verzweigte Rosetten, die 

Flechten und Moose erinnern, ihre Farbe, die 
Üederum am besten in reflektiertem Licht gesehen 
rd, ein sattes Orange, bei vorheiTSchendem p- •^W^t' ->, 
reaol Feuerrot Aus einer Zusammenstellung der '<^^V>\> 
ifgeztiblten Eigenschaiten folgte dai'a die Unter- 
shang eines Gemengen der drei Natriumsalze in 
"zwei Allschnitte zerfällt Zunächst kann der grötste 
Jeil der Di nitro kresole durch unvollständige Fällung 
fnt Salpetersäure, Auswaschen mit kaltem Wasser und Absangen mit 
Filtrierpapier in last reinem Zustmde abgeschieden werden. Mntter- 
wge und Waschwasser werden durch Abdampfen konzentriert, um 





Flur. 38. ThaUodiditro- 
kreaolat. 60: 1. 
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UI. Nitroverbindungen. 



daraus durch vorsichtigen Zusatz von Salpetersaure noch einen Anteil 
Dinitrokresol abzuscheiden. Die hierbei entfallende Mutterlauge vrird, 
nach Zusatz von ein wenig Essigsäure und Natriumacetat fraktionierter 
Fällung niit Thalluuitrat unterzogen. 



I 



23. Dinitronaphtol (Cjt,Hj^(:N0;}2 OH); Dinitronaphtolsulfon 
säure (i^^jH, SO^ n(^(\}^- OH). 
Als gelbe Farbstoffe finden zwei Isitroverbindungen des a-Xaph- 
tols Anwendung: das ziemlich veraltete Martiusgelb, ein Calcinnisalz 
des Dinitro-ü-Xaphtols und Jas weniger vergünglicbe Säuregelb (Xaph- 
tolgelb 8), das Kaliuiusulz der Diuitrü-ti-Napbtalsulfonsäure, Martius- 
gelb liefert ein sehr chai-akteristi&ches mikroskopisches Bild; es zeigt 
goldgelbe, Ntark polarisi^^rende rechtwinklige Täfelchen (40 — 50 n). 
Durch Erwärmen mit Wasser erhält mau eine stark gelb gufarbte 
Lösung, aus welcher starke Säuren braungelbe Flocken von Dinitro- 
naphtol fiillen, während die Flüssigkeit 
enttlirbt wird. Charakteristisch ist das Ver- 
halten zu Thallanitrat- Die Thalloverbin- 
dimg des Dinitronaphtols zeichnet sich durcli 
KrvstftUisationsfähigkeit bei geringer Lös- 
lichkeit aus. In nicht allzu verdünnten 
Losungen entsteht ein dichtes Gewebe von 
sternfflnnig verwachsenen feuerroten Nadeln» 
Die Ausscheidung ist so volktäüdig 
die Flüssigkeit nach Ablauf einer Minui 
farblos erscheint. 

Naphtülgelb S, das Kaliumsalz 
Dinitro-ö-Naphtolsulfonsäure, bildet flünne gelbe Prismen, leicht i n , 
heiTsem Wasser löslich, Salzsäure nnd Salpetersäure bringen in d^^ 
Lösung keinen Niederschlag hervor (I'nterscbeidung von Martiusgel^^ 
und Viktoriagelb); Thallonitrat bewirkt in der beifsen Lösung eben- 
falls keine Veränderung, während des Erkaltens 
krystallisieren Sternchen vun feinen gelben Nadeln, 
Behufs weiterer Unterscheidung kann das Kali 
mitteilst Platinichlorid aufgesucht und eine 
Salzsaure zur Trueknis abgedampfte Probe mW 
Benzen aufgezogen werden, welches Trinitrophenol 
und die DiuitroverbindungenvonKre«ol u 




Fig. 9d. Thanodinltroa-NkphtolAt. 
»uB MAitiuftgelb gefKUt. no : L 
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Fig. *0. Th»lloflloJtro-«- 
NftpbtoltonoiiA»' 60 : 1. 
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aufnimmt, während Dinitronaphtokulfünstiure ungelöst bleibt. — Als 
absichtlich zugesetzte \'erunreiniguugen der Napbtolfstrbeii werden 
angegeben: Pikrinsäure, Dextrin, Natriumsulfat und Natriuiuchlurid, 
die beiden letztgeüannten bis zu einem Betrage von 50**/^. Piki'in- 
säure bleibt mit Dextrin und Dinitronaphtokulfonsäure in Lösung, 
wenn das Diuitronaphtol mittelst Salpetersäure iibgescbieden wird. 
Sie kann in der eingeengten gelben Fliissigkeit als Thallopikrat (21, 
Fig. 36) zur Krvstallisation gebracht und erkannt werden, Dextrin 
verrät sich durch einen amorphen firnisähnUchen Wulst um den ein- 
geengten Tropfen. Nachdem der Abdanipfungsrückstand bis zur Ver- 
brennung der iirganisclien Substanzen erhitzt ist, kann in dem Wasser- 
aiiszug das Natrium mittelst Essigsäure und ümnyiacetat (Mikroehem* 
Anal. T. I, 2, a|, die 8cbwefe]säure als Gips (ebenda, 54, a), das (.1df>r 

fThallochlörid (60, a) nachgewiesen werden. — 
24. Nitrobenzen (C^H^NCg. 
Die Reduktion zu Azoxybenzen mittelst Natriumamalgam oder 
mittelst Zinkstaub und Natriumhjdroxyd eignet sich niclit für mikro- 
chemische Anwendung. Ihr Verlauf ist zu langsam und bei unvoll- 
stuüdiger Reduktimi erhält man nichtssagende braune Tropfen und 
Flocken. Nicht viel besser ist es mit der Umwandlung in Anilin 
bestellt, durch Reduktion mit Zink oder Eisen und verdünnten Siiuren. 
Auch hierbei bleibt die Reduktion meistens unvollständig und die 
Lösung w^rd mit Met^Usalzen überladen, Mufs man dies Reduktions- 
verfahren anwenden, so w^ird der schlieFsliche Nachweis des Anilins 
am einfachsten und sichersten durch vorsichtiges Abdampfen mit Salz- 
saure und wenig Kaliumchlorat herbeigeführt. Dabei tarbt der Rand 
des Probetropfens sich blaugrim^ nach Zusatz von Wasser indigoblau. 
Anwendung von Schwefelamnionium und von reduzierenden Metall- 
d|püzen ist noch weniger zu empfehlen. Die besten Hesultate wurden 
^lit Natriumamalgam und Salzsäure ixi einer alkoholischen Lösung 
von Nitrobenzen erhalten. Mit einem kleinen Kunstgriff läl'st dies 
Verfahren sich auf sehr kleine Proben (20 ftg) anwenden und gestattet, 
die Umwandlung zu Anilin mit unbedeutendem Verlust in 2 Minuten 
auszuführen. Erste Bedingung ist ein grofses Übermafs von 
Nfttriumamalgani, wohl zehnmal so viel, als für die Reduktion der 
kleinen Menge von Nitrolienzen nötig wäi-e. Hierdurch wird das 
rende Kriechen des Alkohols verbindeil. Man bringe einen Klumpen 
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IV. Chinone, Ketone, Aldehyde der aromat Reibe 



von breiigem Xatriumainalgani auf das Probetröpftheü, grofs genug, 
um dasselbe völlig zu bedenken, und füge einen kleinen Tropfen 
Alkohol zu. Ist ziernliL-h viel Xitrobenzen zugegen, so zeigt sieh 
vorübergehend eiue rotbraune Färbung und das Ainiügam erbält einen 
gelben Überzug. Mun fügt nun in kurzen Zwischenräumen zwei oder 
drei kleine Tröpfchen Salzsäure zu und kann nach 1^/^ — ^2 Minuten, 
wenn das Gelb verschwunden ist, die Reduktion als beendigt anseheiL 
Mau läl'st alsdann das inzwischen verflüssigte Amalgam zur Seite 
laufen, spült es mit pinem Tropfen Alkohol ab und verdampfl'. die 
gesamte alkoholische Flüssigkeit zur Trocknis. Der Rückstand wird 
mit Wasser ausgezogen und in tleni eingeengten Wasserauszuge das 
Anilin als Jodoplatinat zur Krystallisation gebracht. Zu dem Ende 
wird Natriuinjodid zugesetzt und so wenig Platinichlorid, dafs von 
dem Natriunijodid ein beträchtliches ÜbenuaCs bleibt, welches die 
Ausscheidung von Platinijodid verhütet Gelindes Erwärmen bewirkt 
starke Rötung des Probetropfens und am Rande Abscheidung schwärz- 
lichroter , bei gröfserer Dicke schwarzer Nadeln (150 — IVOO ii) von 
Anilinjüdophitinat. Nach einigen Minuten kf>nmien sie auch im Innern 
des Tropfens zum Vorschein, zu unregelmalsigen t5t4?men gruppiert, 
unter Enti^irbung der Flüssigkeit. Die Reaktion empfiehlt sich durch 
Empfindlichkeit und sclmelle Ausführung, überdies macht sie es mög- 
lich, durch Vergleichung mit Präparaten der Jodoplattnate von Toluidin 
und Xylidin. Nitrobenzen von Nitrotoluen and Nitroxylen zu unter- 
scheiden. 



C,H, 



Die 



IV. Cliieoiie, Ketoiie. Alilelij de der aromat. Reihe. 

1. Chinone. 
25. Allgemeine Bemerkungen. 
Cbinone, als deren typischer \'ertreter das Benzocliinou, 
gelten kann, sind Oxydationsprodukte von aromatischen 
Kohlen wasserstofien oder der entsprechenden primären Amine, durch 
Erwärmen derselben mit Manganperoxyd und Schwefelsäure oder mit 
Chromsäure und Essigsäure darzusteüeD. Sie sind in hohem Grade 
krystallisationsföhig, sublimierhar {Benzochioon läfst sich leicht mit 
W^asserdämpfen überdestillieren), schwer löshch oder unlr>slich in 
Wasser, löslich in Alkohol, Benzen, Essigsäure mid besonders leicht 
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1. Cbinone. 
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in Schwefelsäure. Kali, Natron und Aaimoniak lüst'n Beiizochinon 
und Naphtochinon zu Flüssigkeiten, welche unter Aufnahme von Sauer- 
stoff duokelbraun werden, Anthrüchinon wird von Alkalien nicht 
angegriffen. Mit priTnartn Monaininen verbinden sie sich in der Weise, 
dafs je ein Molekül Chinon mit zwei Molekülen des Amins zusammen- 
tritt: so bildet Benznchinon mit Anilin ein Dianilidorhinon, T^ H^ O,/ 
(C^H^NH).j, während gleie]>zeitig Hydiochinon entstidit. Die V^er- 
bindungen mit Anilin sind gelbbraun bis rotbraun, unlöslich in Wasser, 
schwer löslich in Alkohol, gut krystallisierend. Mit Ortbodiaminen 
bilden dif- Orthochinoiie (Anthrachinon, Phenanthrendiinon, ^^-Xaptho- 
chinon) Azine, deren Cblorhyrlrat«' schwer lösliche gelbe Nadeln und 
Prismen darstellen. Mit Phenolen verbinden sie sich zu Chinhydronen, 
die sich durch lebhaft«^ Farben und starken Dichroisnius auszeichnen. 
Von einwertigen Phenolen lagern sich zwei Moleküle, von zweiwertigen 
lagert sich je ein Molekül an ein Molekül Chinon an. Benssochinon 
geht mit allen Phenolen Verbindungen ein, bei Naphtochinon ist die 
Reaktionsfähigkeit beschränkt, Anthrachinon verhält sich indifferent 
Mit Fyrrol geben essigsaure Lö.sungen der Chinone auf Zusats! von ein 
wenig Schwefelsaure stark gefärbte flockige Niederschläge. Anthra- 
chinon macht auch hier eine Ausnahme. 



26. Anthrachinon (Cj^H^OJ 
söbliraiert in hellgelben, oft X-tonnig gekreuzten Stäbchen (30 — 50/<). 

a. In .\lkohol ist es wenig löslich, etwas leichter in Essigsäure. Die 
lK>sung setzt Nädelchen von 15 bis 20/* ab. Ben/.en nimmt in der 
Wärrae ziemlich viel Anthrachinon auf, während des Erkaltens und 
Verdunstens krystallisieren Stäbchen von 100=-! 50 //. 

b. Es löst sich in reichlicher Menge in heilser konzentrierter 
Schwefelsäure zo einer citrongelben FlTissigkeit; durch Anziehen von 
Feuchtigkeit verliert die Säure ihr Auflösungsvermögen und läfst 
lange dünne Nadeln und leicht gekrümmte Haare (500 — 1000 tt) fallen 
(8, Fig. t>|. Dasselbe Verhalten zeigt es in einer Mischung von 
Schwefelsäure und Chrorasäure, so dals es durch dies Oxydationsmittel 
von fast allen Verunreinigungen befreit werden kann. 

c. In heit'sem verdünnten Alkohol mit dem Chlorhydrat von o- 
Phenylendiamiu zusammengebracht, liefert es sehr kleine, aulser- 
ordentlich schwer löshche Nadeln (15 /i). 
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lY, Cbinotie, Ketone« Aldehyde der aromat. Reihe. 



27. Alizariii, DioxTanthrachinon^ 0^^ H^ 0^ (OH)^. 

a. Die Sublimation liefert anfangs ein dunkelgelbes krystalli- 
nisches Pulver, spater orangefarbene Nadeln (300 tt)^ welche deut- 
lichen Dichroismus zeigen: Achsentarbe lichtgelb, Basisfarbe orangerut 
Kalter Alkohol löst nur M-enig Alizarin. die Lösung lafst bei dem Ver- 
dunsten gekrtiiniute gelbe Haare zurück, Gröfsere nadelförraige Kry- 
stalle erhält man mittelst Chloroform, Benzen (Unterschied von Anthra- 
purpurin) und aus Lösungen in heifser Essigsäure. In reichlicher 
Menge wird es von heifsein Nitrobenzen aufgenommen. Von Natrium- 
karbonat und von Natriumacetat wird es bei Siedhitze aufgelö<*t 
(Trennung von Authrachinon und Oxyanthrachtnon); die Lösung in 
Natriumacetat läfst bei dem Erkalten fast alles Alizarin als Flocken 
fallen, die Lösung in Natriumkarbonat behalt eine rötlich violette Farbe. 
Eine Lösung von Alaun nimmt auch bei Siedhitze kein Alizarin auf 
(Trennung von Purpurin |. 

b. Mit Xatriumhydroxyd giebt Alizarin eine blauviolette Lösung, 
aus welcher der Farbstoff durch Ammoniumkarbonat zum gröfsten 
Teil, durch Salzsaure vollständig in Gestalt orangefarbener Flocken 
niedergeschlagen wird. Durch Erwärmen mit Kalkmilch entst^^ht eine 
unlösliche violette Verbindung (Trennung von Anthraflavin), die auch 
durch Zusatz von Calciumsalzeu zu einer Losung von Alizarin in 
Ammoniak oder in Natronlauge erhalten wird. Durch Salzsäure 
kann aus derselben das Ali zarin abgeschieden werden, bisweilen noch 
von Anthrapurpuriti und Flavopiirpiirin begleitet, die als Farb- 
stoffe gleichen Wert mit Alizarin haben. Um den abgeschiedenen 
Farbstoff zur KrystallLsiition zu bringen, löst man ihn durch 
Erwärmen in einem Tropfen Nitrobenzen, der kurz vor dem Ein- 
trocknen zugefügt wird, uud nähert alsdann dem Tropfen einen in 
Benzen getauchten Platindraht. Das Nitrobenzen weicht dem Benzen- 
dampf aus und kann so in kürzester Zeit und fast ohne Verlust in 
die nächste Ecke des Objektträgers getrieben werden, wo es diureh 
Konzentrieren uud Abkühlen schöne Nadeln und Prismen (500 /*) 
liefert, welche den Dichroismus des Alizarins sehr gut wahrnehmen 
lassen. Von Geweben kann Alizarin durch Erwärmen mit eiuer 
Mischung von Alkohol und konzentrierter Salzsäure abgezogen, und nach 
dem Abdampfen subliniiert oder aus Nitrobeuzen unikrvstallisiert werden. 

Gemenge der Oxyantlirachiiione werden am besten zunächst 
fraktionierter Sublimation unterzogen. Chrysophaiisaure (Dioxymethyl- 



L Chinone. 
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anthrachinon) kann fast vollständig int ersten Snbliniat angehäuft 
werden, als orangejijelber Anflug, welcher unter dem Mikroskop ein 
Netx von gekrümmten und geknickten Fäden zeigt, feini*r als in 
Suhliniaten von Phenanthren. Mit Natronlauge liclitrote Lnsung vmd 
kleine Nadeln (60 //), hierdurch ist Chrrsophansaure leicht von Nitro- 
farbstoflen -/u unterscheiden. Flavopurpurin und Anthrapurpurin suhli- 
mieren hei höherer Temperatur als Alizarin, können aber durch Subh- 
mation nicht völlig von demselben getrennt werden. Anthrapnrpurin 
färbt die letzten Sublimate hochrot. Durch Auswaschen mit Benzen 
kann der gruF^te T«'il des Aliz<irin8 und de.*^ Fkvopurpurins mit sehr 
wenig Antbrapurpurin ausgezogen werden. Die Lösung lieteit orang«:«- 
farbene Nadeln (200 tt). Der scharlachrote körnige Ruckstand von 
Anthrapnrpurin läfst sich aus Alkohol, bes^ser ans warmer Essigsäure 
XU roten Nüdelchen (50 tt) unA*rvstullisieren. Mit Alkalien erhält 
man von Anthrapurpuriu dunkelrote Lf>gungeu, die nur ein wenig in 
das Violett spi*»len, 

t28. Phenanthrenchinon, C,,HJ|,. 
a Sublimiert leicht zu einem hellgelben pulverigen Anflug, der 
wierig von Alkohol, leicht von warmer Essigsilore und von Benzen 
gelöst wird. Die Lösung in Benzen lalst l>ei dem Verdunsten ver- 
filzte Haare zurück, die Lösung in Essigsäure liefert kurze Stäbchen. 
Nitrobenzen löst es leicht, nach teilweisem Abdampfen krystallisiereu 
dunkelgelbe, nicht dichroitische sechsseitige Täfelchen aus, und da- 
zwischen ebenso geiarbte Spiefse und Nadeln (300 —400 it)^ für 
Schwingungen parallel zur Achse farblos, senkrecht zur Achse braun- 
gelb. Ahnliche, etwas dünnere Nadeln erhält man aus einer Lösung 
in konzentrierter Schwefelsäure durch Anziehen von Feuclitigkeife aus 
der Luft, schneller durch Anhauchen {§ 7, Fig. 4). Der Dichroismus 
kommt an ihnen Iwsonders stark zur Geltung, von farblos oder blafs- 
gelb zu braun imd schwärzlich braun. 

b. Recht charakteristisch ist das \'erbalten des Phenanthren- 
cbinons zu Fvrrol, mit welchem es einen bmunvioletten fltjckigen 
Niederschlag giebt. Man löst das Phenanthrenchinon in Essigsäure, 
fUgt ein wenig Pyrrol und schliefslich ein Tröpfchen Schwefelsaure 
zu. Von Reaktionen mit Phenolen verdient nur das Verhalten zu 
Pyrogallol beschrieben zu werden. Eine mit Essigsäure versetzte 
UiÖsung von Phenanthrenchinon und Pyrogalhd in Benzen hinterlalst 
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bei dem VenUinsten unscharfe jjelbliclie Kj-ystalle in einer amorphen 
gelbbraunen Masse. Wa.s.ser bringt eine weifse Trübung hervor, 
welche durch Erwärmen in dünne Stäbchen umgewandelt wird. Am 
Rande des Troptens setzen sich gut ausgebildete goldgelbe Nadeln (1 00 u) 
und schiefwinklige Prismen ab (40 — 60)» mit einem spitzen Winkel 
von 60", negativer Doppelbrechung und gerader Auslöschung. In heifeem 
verdünnten Alkohol gelöst gieht Phenanthrenchinon mit o-Phenjlcndi- 
aminchlorhydrat spitzige Nadeln (GO ,<i), von denen, welche Anthra- 
chinon unter gleichen Uuistäuden liefert, nur durch grölsere Länge zu 
unterscheiden. In Benzen mit ( 'nrbazol zusammengebracht liefert Plieuan- 
threncliinon blarsgel blichrote perlmutfergliinzeude Rechtecke (100 i/). 
Ahnliche braunlichrote Krystalle entstehen mit /:?-Naphtochinon. 

29. Naphtüchinon, Cj^H^O^, 
La. «-Naphtochinon liefert sehr schnell ein blarsgelbes, aus 
feinen Xaileln bestehendes Sublimat. Durch Anhauchen des Sublimats 
entstehen kurze J^tahchen (60 n}^ durch Befeuchten mit Kssigsäure 
grofse rechtwinklige und schiefwinklige Gitter. Yon Essigsäure und 
von Benzen wird es leicht gelöst. Aus den lichtgelben Lösungen 
krystallisieren bei dem Verdunsten der Lösungsmittel hellgelbe schief- 
winklige Prismen und gestreckte Sechsecke (200 — 300 fi), die ziemlich 
stark polarisieren, mit Auslöschung parallel zu den längsten Kanten. 

b. In Essigsäure gelöstes cr-Naphtocbinon giel>t mit Pyrrol und 
ein wenig Schwefelsäure einen flockigen Niederschlag, der in der 
Fltissigkeit intensiv grün erscheint» nach dem Trocknen dunkelldau, 
mit kupierfarbigeni Schimmer. Die Reaktion ist empfindlich luid 
kennzeichnet das Najihtochinon, kann aber nicht zur Unterscheidung 
der beiden Modifikationen dienen, 

c. Weniger emptindlich, aber sehr charakteristisch ist die Reaktion 
mit Hydrochinon, Dem Naphtochinon wird ein Übermafs von 

Hydrfjfhinon und ein kleiner Tropfen 
Benzen zugesetzt, seh liefsl ich ein Tropfen 

vl3^ \ ) jijW^ Alkohol , welcher das Hydrochinon 

in Lösung bringt und den Probe- 
tropfen auf dem Objektträger ausbreitet 
Nach <lera Verdunsten des Lösungs- 
mittels findet man schiefwinklige Leisten 

Flg. 41. Bydrochmon mit a-Naphto^ /u" ta/y v i .* ti J^ 

ahinon. 60:1. (ms 500/<J und umtaugreiche Dendj'iteu, 
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deren Farbe von graulichgelb bis dunkelrot wechselt. Über dem 
Objekttischnicol getlrebt zeigen sie starken Dicbroiymus; die Achsen- 
farbe ist hiiD beerrot bis dunkelbbitrot und violettlicb, die Basisfarbe 
ein blasses grauliches Gelb. Durch die Anwesenheit anderer Chinone 
und Phenole wird die Entstehung dieser dichroitisclien Ki'ystalle er- 
schwert. Man kann versutben ibi" nachzuhelfen * indem man einen 
Tropfen Benzen auf die Krystallkruste bringt und mit einem Platin- 
draht darin einige Striche zieht. Die Reaktion ist durchaus charak- 
teristisch für ü-Xaphtochintm, in minderem Malse für Hydroebiiion, 
da //-Naphtol mit ö-Naphtochinon ebeiifaüs ein zusammen gesetzt^es 
Chinbydron von mennigroter Farbe liefert, allerduigs viel weniger 
leicht, und auch viel weniger scliön.'j 

2. a. ^-Naphtochinon sublimiert zu kurzen dünnen Nadeln, die 
in Essigsäure weniger leicht löslich sind als Krjj^tällcben von fe-Naphto- 
chizion, dagegen leichter in Alkohol und auch in heÜHem Wasser. 
Die Lösungen baljen eine bräunliche Farbe und setzen bei dem Ver- 

rsteu unansehnliche braune Nadeln und K<»rner ab. 
b. Mit Pyrrol und Scbwefelsüure erhält man einen flockigen 
grünen Niederschlag, weniger reichlich und nicht so lebhaft geilirbt, 
wie von ö-Naphtochinon (1,1j). Mit Phenolen giebt j'if»Na]>htochiru>n 
fiir sich allein keine durch Krystallfnnn und Dichroismus aui^gezeicli- 
neten Verbindungen; mit Benzochinon gemischt giebt es mit Hydro- 
chinon schon blaue dichroi tische Dendriten. Achsenfarbe rein blau, 
Basisiarbe blalsgelb. 

c. Als charakteristisch kann das Verhalten zu Anilin gelten. 
Beide Naphtochinone werden von warmem Anilin in gi'ofser Menge 



B ^) Ist Ben^ichiBon zugegen, so zeigt sich das «c-Naphtochinon viel mehr 
reaktionsfllbig. Unter diesen Umstünden erhält man aus alkoholischer Lösung 
mit Hjdrochinon rote, violett* und blaue Kristallgitter, je nach dem Verhältnis 
der Widen Chinone; mit Resorcinol lange dichroi tiHche Nadeln (300/^), Achaen- 
farbe blafsjgelb, Basisfarbe rot; mit Catechol Biischel von dichroitischen Spiefsen 
{900 fi), Achsenfarbe blafabräunlkh, Rüaisfarbe rot; mit Pyrogallol, bei An* 
wendang von Tiel Benzocbinon and 7jUsa.U von EasigsRure gut ausgebildete 
spiUe Raulen (80 ß) , mit roter Achiäentarbe. ^^Naphtocbinon giebt in Gegen- 
wart von B<>nzo>cyoon blaue Krystallgitter mit Hydrochinon; Yersudie, von 
Phenantbrenchinon derartige MiBchkr3'st-all6 von Chinhydronen zu erhalten, 
blieben ohne Erfolg. Ein kleiner Zusatz von Benxochinon kann sehr nützlich 
s*in, wo ea gilt, die Empfindlichkeit der Reaktion von «-Naphtochinon gegen 
Hjdrochinon möglichst weit zu treiben. 

B«hTciiB, Anl. tu7 mlkrochem. otg^n. Analyi«. I. 4 
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TV. Cliinone, Keton©, Aldehyde der aromat. Reihe. 



gelost. Die Lösung von a-Xaphtochinon ist gelbliclibraun, «ie setzt 
erst nach geraumer Zeit, bei dem Verdunsteti des LösungsnüttelB, 
schwärzlichroti^ dicke Nadebi ab. Von /i^-Naphtocbinon erhalt man 
eine rote Lösung, die schon wälirend des Erkaltens ein hochrotes 
Krjstallpulver. fallen lälst. Aus weniger konKentrierten Losungen er- 
hält man recht winklisre Stäbchen (60 /(), mit ungewühnlich starkem 
Dichroismus, Die Achsenfarlje ist ein dunkles Karminrot, tHr 
Schwingungen senkrecht zur Hauptiichse sind die Krvstalle farblos. 
Dicke Ki-jiilulle |15Ü ft) erscheinen in durchgehendem Licht schwarz, 
— Mit Dlaminen giebt ci-Naphtoebinon keine Reaktion; /:?-Xaphto- 
chinoii Ijringt einen starken kömigen Niederschlag hervor in Lösungen 
der Chlorhydrate von Ortho- und auch von ParaphenylendiamiD. 



30. Benzochinon (p-Chinon), {\E^(\. 

a. Suhliniiert aulserordentHch leicht zu einem weifslichen Anflug, 
aus Stiibchen und Linsen von 60— -90/< zusammen gesetzt. Zur weiteren 
Prüfung von Sublnuaten dient am besten die Reaktion mit /^-Naphtol 
und einem Tröpfchen Beuzen (30, tl|. Benzochinon löst sich leicht in 
Alkohol, in Essigsäure, in (Jhloroform und in Benzen. In Wasser ist 
es schwer löslich, mit AVasserdiimpfen leicht zu verflüchtigen. Durch 
Schuttein mit Chloroform oder Benzen kann es grolsenteils der Lösuug 
in Wasser entzogen, und durch Verdunsten des Lösungsmittels als 
lange blafsgelbe Htiibchen (bis 3 tum) abgeschieden werden. 

b. Werden Krystiillchen von Cliinou mit Natronlauge übergössen, 
ersidieint eine schöne blaugrüne Färl)ung, die auf Zusatz von Hjdroxyl- 
aniinchlorhydrat in das Braun einer Lösung von Chinhydnm übergeht, 
Die Reduktion zu Chiuhydron (15, e) mittelst Natriumauialgam und 
Salzsäure ist nicht zu empfehlen, weil man niclit mit Sicherheit auf 
Ausscheidung vun Krystallen rechnen kann. Dasselbe gilt von dt^n 
braunen Hauten von Dianilidocliinon, i\ H„ ((J^, H^^ NH),^ 0^, welche ent- 
stehen, wenn Chinon in alkoholischer Lösung mit Anilin zusammcti- 
gebracht wird. Der grünliche flockige Nieders<"hlag, welchen Pyrrol 
und Schwefelsäure in essigsauren Lösungen von Chinon hervorbringen, 
hat eine allzu unbestimmte Farbe, aufserdem versagt die Reaktif»n, 
wenn viel Wasser zugegen ist. 

c. Zuverlässiger und genügend empfindlich, um Chinon aus ge- 
sättigter Lösung in Wasser abzuscheiden, ist die Fällimg mittelst 
Pyrogallol. Man sorge für eine neutrale, oder nur wenig frpie' 
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iigsliure enthaltende Lösung. Alkohol verzöpfert die Fällung, die 
dem MaB« vor sich geht, wie der Alkohol ahd unstet. Muls Chinon 
IS einem Gemisch abdestilliert werden, welches fiiichtige Säuren ent- 
ilt, so können diese durch Zusatz von llt»rax festgelegt werden. 
Chinon häuft sich in den ersten Tropfen di's Destillats an^ das- 
Ibe gelb fiirhend. Die Fällung wird mit einem ziemlich grofsen 
^bennafs von Pjrogallol ausgeführt, am besten bei einer Temperatur 
von 60 — 70**, IHe Ausscheidung erfolgt dann langsam, in gut er- 
mnbaren Krystallen, gelbbraunen Stäbchen und Büscheln (20 — 40 /<), 
stark dichroitisch sind. Die Achsenfarbe ist blafsgelli, die Basis- 
•be dunkelbniun. Die Eigenschaften dieser Verbindung, welcher die 
sammensetÄung CjgH,^0^ zugeschrieben wird, weichen von denen 
SS Weiter oben (20, b) beschriebenen zusammengesetzten Chinhydrons 
►n Benzochinon und Pyrogallol ab. 

d. VortreÖliche Reaktion erhalt man in wässerigen Losungen 
111 Chinon mit den Cklorhydraten von Orthodiaminen. Para- und 
[etaphonylendiamin bringen süirke Färbung hervor, ersteres dunkelrot 

iig violett, letzteres rotbraun, führen aber keine Krystallbildung herljei. 
'thophenylendiamin bewirkt, eine bräunliehe Färbung und nach einigen 
»künden eine reichliche Krystallisation von rotbraunen schief wink- 
ten Prismen ('200~<K)0 it\ mit ziemlich starkem Dichroisiuus. Die 
tehsenfarbe ist ein helles Rotbraun, die Basisfarbe Schwarzbraun. 
bei dieser Reaktion, elwnso wie bei der Bildung von Azinen aus 
:hoehinonen und dem Chlorhydrut von o-Pbenvlendianiin, Balzsäure 
Freüieit gesetzt wird, erapliehlt sich ein kleiner Zusatz von Natriuni- 
?tat. Um die Reaktion verdünnten Lösungen von Chinon anzupassen 
inge man o-Phenylendianiinchlorhydrat und ein Körnchen Natrium- 
letat in ein Tröpfchen Wasser, damjife ab und lasse die Chinonlrisung 
if den festen Rückstand einwirken. In dieser Form läfst die Reaktion 
"an Empfindlichkeit und Zuverläfsigkeit nichts zu wlinschen übrig. 

e. Liegt das Chinon in Kryställchen vor, so ist, auch wejin die 
ibstanzmenge recht klein ausfallt, die Reaktion mit Resorcinol 
ler mit /!?-Naphtol weit vorzuziehen. I*ie beiden genannten Phenole 

igieren mit gleicher Zuverlässigkeit und liefer u beide ein stark 
ichroitisches Reaktionsprodukt, dessen vorherrschende Farbe ein leb- 
iftes Rot ist. Das Chinhydron des Resorcinols krystallisiert aus 
'nzen und aus Mischungen von Ben/.en mit wenig Alkohol in kom- 
ikten rechtwinkligen Tafeln (80 — 100 it), mit dunkelroter Achsen- 
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färbe und unreioem Gelb nls Basisfarbe. Seltener sind symmetrisdie 
Sechsecke, von bleibend röter Farbe. Mit Alkohol als ein-cigera oder 
stark vorherrschendem Lösungsnuttel treten hauptsjichlicdi diagonal 
gegitterte Rechtecke (300 — 600 ji<) auf, deren Atbsenfarbe ein blasses 
Gelb ist, während sie im Gegensatz zu den kleineren kompakten Krj- 

stallen Rot als Basist'urbe zeigen. 
Es wird kaum niöglieh sein, bei 
Anwendung von /^-Naphtol eben- 
sogut begrenzte Krystalle er- 
halten: dafür hat es den Vorzug 
der LöslichkeJt in Benxen, mit 
welchem angenehmer und an sehr 
kleinen Substanzmengen auch 
sicherer zu arbeiten ist, als mit 
Alkohol. Die Krystallblättchen 
haben drei Farben aufzuweisen; 
die rechtwinkligen Ziegelrot und 
Blafsgelb, die schiefwinkligen Ziegelrot und Violett. Wenn Naplito- 
chinou zugegen sein kann, so ist Resorcinol zu wählen, welches die 
Möglichkeit der Verwechslung von Benzochinon mit «-Napht^cliinon 
{§ 29, U c) ausschlielst. Die Ausführung des Versuches ist ebenso 
einfach wie der Verlauf schnell Man bringt zu der festen Probe ein 
Körnchen Resorcinol oder ^'i^-Xaphtol und fügt im ersteren Fall nach- 
einander je ein Tröpfchen Benzen und Alkohol, im letzteren nur ein 
Tröpfchen Benzen zu. Die Färbung komrat mit dem Verdunsten de» 
Lösungsmittels zum Vorschein, nach 3—4 Stunden ist sie durch Ab- 
duiisten von Chinon grolsenteils verblichen. 




Fiff. 42. Beiorcinol mit BenKOchmoD ; bei u Krj 

•UU» mit rot«T Achaenf«rb« : b bleibend rot; i 

Gitter mit g»?lber Ach««iifArbe. 60:1, 



31, ÜViersicht der Reaktionen von Cbinonen mit Phenolen, 
nach den um meisten hervortretenden Farben geordnet, 

1. Mit Benzochinon: 

braun oder schwarz: Catechol, Hydrochinon. 

braun oder schwarz, sehr dünne Gitter veilchenblau: Pyro- 

gallol, Gemenge von Resorcinol und Hydrocbinon. 
rot: Resorcinol, Fbloroglucol, a-NaphtoL 
rot, Basisfarbe violett: /^-Naphtol. 

2. Mit a-Kaphtochinon: 

rot; Hjdrochinon, weniger leicht: /i?*NaphtoL 
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3. Mit a-Naphtochinon und Benzochinon: 

rot: Catechol, Resorcinol, PjTogallol. 
violett oder blau: Hydrochinon. 

4. Mit /^-Naphtochinon und Benzochinon: 

blau: Hydrochinon. 

32. Tetrachlorchinon (Chloranil), C^Cl^Oj. 

a. Das Chloranil hat eine besondere Bedeutung als häufig Tor^ 
kommendes Endprodukt der Oxydation und Chlorierung aromatischer 
Körper. Es sublimiert leicht und krystallisiert dabei willig zu blafs- 
gelben Rauten und schiefwinkligen Täf eichen (80 — 40 fi) mit einem 
spitzen Winkel von 66 ^ Die Doppelbrechung ist recht stark, positiv 
in der Richtung der längeren Diagonale. Die Auslöschungsrichtung 
macht mit dieser Diagonale einen Winkel von 30**. Von mü'sglückten 
Sublimaten kann man durch Umkrystallisieren aus Benzen schöne 
Rauten und Sechsecke erhalten. In Kalilauge löst Chloranil sich 
ziemlich leicht, dabei entsteht die Verbindung C^ Cl, (OK), 0, -f- H, 0, 
welche in bräunlichen dichroitischen Nadeln auskrystallisiert (30 — 50 it). 
Besonders schwer löslich sind die Verbindungen mit Cäsium und 
Thallium. 

b. Wird Chloranil mit Anilin zusammengebracht, so erfolgt so- 
gleich lebhafte Reaktion. Es scheiden sich braune rechtwinklige 
Blättchen der Verbindung C^ Cl, 0^ • (C^ H^ NH), ab (100—150 /i). Sie 
sind ziemlich stark dichroitisch, die Achseni^rbe ist blafsgelb, die 
Basisfarbe dunkelbraun. Bei schneller Abscheidung zeigen sie die 
Form von Weidenblättem. In Wasser sind sie unlöslich, in Benzen 
sehr wenig, etwas mehr löslich in Alkohol, am leichtesten in Phenol. 
Durch langsames Verdampfen der Lösung erhält man bessere Krystalle 
als durch Erkalten einer helTs gesättigten Lösung. 

c. I>ie auffallendste Reaktion giebt Chloranil mit Dimethyl- 
anilin. Hat man die beiden Substanzen in einem Tropfen Benzen 
zusammengebracht, so färbt die Flüssigkeit sich sogleich dunkelblau 
und bei dem Verdunsten des Benzens krystallisieren lange Nadeln, 
aus flach ausgebreiteten Tropfen gefiederte und gegitterte Dendriten, 
welche bei genügender Dünne durch prächtigen Dichroismus aus- 
gezeichnet sind. Ihre Achsenfarbe ist ein gesättigtes A'eilchenblau, 
die Basisfarbe ein fahles violettliches Grau. Dafs man nicht Krystalle 
einer Rosanilinverbindung (Methylviolett), sondern ein Additionsprodukt, 
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oach Art. der (.'hiiiliytlrone, vor sieb hat, zeigi sich bereits, wenn die 
blauen Krystalle ein Weilchen der Luft ausgesetzt bleiben. Nach 
einigen MInut<'ti wurLlen sie Üeckiif und nach höchstens zehn Minuten 
ist die Idaue Farbe verscbwundeii, nur auf Zusatz von Dimethjlanilin 
wieder zum Vorschein zu konmien. Will raan diese buchst charak- 
teristiscbe und empfindliche Reaktion auf C'bloranil anwenden, weklies 
in Wasser verteilt ist, so nnils es zunächst durch Aussrhütteln mit 
Chlurof'jrru oder Benzen gesammelt werden '). 

2. Edtoiie, 

33. Benzopheuon, (.^^H^j^O. Benzil, ♦'^Hj^jO,. 

a. Beide snbliniieren leicht, Benzophenon zu farblosen. Benzil zu 
gell di eben 'I'röpfcben. Sublinmte von Benzil sind durch Befeuchten 
mit Alkohol oder Essigsäure leicht zum Krystallisieren zu bringen, 
mit Benzophenon gelingt dies nur ausnuhmsweise. Benzophenon 
ist in Benzen und in Alkohol leicht löslich; nach dem Verdunsten 
der Lösungsmittel bleiben Tropfen zurück, die mehrere Stunden lang 
in amorphem Zustaiule verliarren können. Vereinzelt entstehen grofsc 
Prismen (2 — o mm), durch ein sehr steiles Borna zugeschärft, die 
stark polarisieren, mit gerader Auslösebung. Benzil ist weniger 
leicht löslich. Aus einer Lösung in Benzen krystallisierend pflegt es 
strahlige Aggregate von dünnen unvollkommen ausgebildeten Prismen 
zu liefern, au>» Lösungen in Alkohol krystallisieren Bündel von schwach 
polarisierenden rechtwinkligen Stabchen (200 tt). Viel gi-ölsere Prismen 
(600 m), mit deutlich hervortretender positiver Doppellu'fjcbuug und 
gemder Auslöschung erhält man aus Lösungen in wanner Essigsäure. 
In Gröfst' und Farbe gleichen sie Krystallen von Benzocliinon : sie 
unterscheiden sich durcb die rechtwinklig angesetzten Endflächen und 
durch ungleich sehwachere Polarisation. 

b. Phenylhydrazin bringt in Lösungen von Benzophenon und 
Benzil in verdünnter Essigsäure Niederschläge hervor, die schnell 
krystallisieren. Von Bt^nzoplienon erbfÜt man Tröpfchen, die sich zu 
farblosen Stäbchen (100 — 150 fi} umbilden, oft parallel, in Gestalt 

*) Eine ebenso schöno Koakticin erhält man mit Piperidin. Id Benzol mit 
Chloranil zusammengebracht liefert es priamatiBche Krystall"» (800 — 400 /<), von 
priichtiger gnwgrön er Farbe, luit Dichroiytnas von blüulichgrün zu grünUchgelb, 
uod weniger vergänglich als die oben beschriebenen. Ähnlich und fast ebenso 
schön ist die Reaktion mit a-Naphtylamin. 



2. KetoQO. 
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ines H verwachsen; von Beiizil Körnchen und kleinere^ uni'egehuäfsi^ 

j^uppierte gelbliche Nadeln (80 /<). 

c. Eine Loj^ung von Benzil in Essi^slhire ^ebt mit dem Clilor- 

bydrat von o-Phenylendiiimin einen starken gelben Niederschlag von 
enzilphenazin, welcher durch Zufügen von ein wenig Natriuinacetat 

vermehrt werden kann, und nach einigen Minuten, schneller uitch 

geliudeni Erwärmen zu groJsen Büscheln und Sternen von gelblichen 
tark lichtbrechenden und lebhaft polarisierenden Prismen (400 //) 
n*stallisiert, Beuzophenon. Acetophenon und andere Ketone mit 

einem Molekül <"(J vermrtgen nicht diese Keaktion zu gebeti. 



,^,N0,. 



34, Isatin, C^ H^ 
a. Sublimate von Isaf in sind leicht anzufertigen, jedoch hält es 
^schwer, diione Antlüge mit gut entwickelten Krystallen herzustellen, 
jrewöhnlich erscheint sublimiertes Isjatin als liuokelomngegelljejj Pulver, 
Um Krj'stidle zu erhalten, erwärme man kurze Zeit mit einem kleinen 
Tropfen Wasser. Alkohol und Essigsäure sind nicht zu erapfehlen. 

IAm Rande des Wassertroplens entstehen schiefwinklige Prismen 
(100 — 160/r) mit einem spitzen Winkel von 70^ die stark polarisieren, 
mit negativer Doppelbrechung und einem Auslösclimigswinkel von 20^, 
Das beste Kennzeichen ist der stark entwickelte Dichroismus. Die 
^cbsenfarbe ist ein sehr blasses Gelb, an dünnen Krystallen ganz 
=versch windend, die Basisfurbe ein dunkles, bräunliches Orange^ bis zu 
Rotbraun gehend, Benzen löst sehr wenig Isatin, weniger als Wasser 
I Leichter löslich ist es in Alkohol^ am leichtesten in Essigsäure, woraus 
es in Gestalt kurzer Prismen ki-ystallisiert, die für octat'drische Krj- 
BtaUe gelialfcen werden konnten. Aus Losungen in Alkoh^d oder in 
TerdüDDter Essigsäure erhält man orangefarbene Spielse (600—1000//) 
^welche den charakteristischen Dichroismus sehr gut zeigen. 
b. Zu weiterer Feststellung des Befundes der mikroskopischen 
Untersuchung kann die Reaktion mit Pvrrol gute Dienste leisten. 
Wird ein wenig Pyrrol zu einer Lösung von Isatin in fünfzigprozen- 

»tiger Essigsäure gesetzt und hiernach ein Tröpfchen Schwefelsäure 
zugefügt, so entsteht ein fein pulveriger oder flockiger indigoblaupr 
Niederschlag, welcher bei loOfat-h^r Vergrolsening noch gut wahr- 
zunehnien i.'^t. 

c. Phenylhydrazin fällt aus Lösungen von Isatin in verdünnter 
Essigsäure kleine gelbe Nadeln <20— -^0 ti), welche in W'asser, auch 
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bei 8iedhitze, fast unlöslich sind, Alkohol, Essigsäure und Beuztil 
lösen die Verbindung mit dunkelte! ber Färbt*. Bei märi^i^em Erwärmen 
Bublimiert sie unverändert, durch Erwärmen mit Alkalien oder starken 
Säuren wird sie langsam zersetzt. Sie eignet sicli werfen ilirer Schwer- 
löslichkeit und Krystallisfitionsfahigkeit in hohem Mafse zur Aufsuchung 
v<in Isatin in selu* verdünnten Lösungen; %veniger geeignet ist sie zur 
Erkennung desselben, da die kleinen Krystiille keine charakteristischen 
Kennzeichen bieten, und es fast aussichtslos erscheint, aus mikro- 
skopischen Quantitäten derselben das darin entlialtene Isatin in eine 
für die Erkennuiij/ mehr geeignete Form überzuführen. Der Reaktion 
mit PheDvlhydrazin sehr ähnlich und ebenso t'uipöudlich ist die Reaktion 
mit o-Phenylendiaminchlorhydrat 

35. Indigrot (Indirubin), C^^H^^N^Oj. 
Indigrot sublimiert aius gepulvertem Indigo, kurz vor dem Indig- 
blau in schwarzen Nadeln (100 — 150 /i), die bisweilen zu mannig- 
ialtig gekrümraten Ranken verwachsen sind. Nur die dünnsten dieser 
Nadeln sind mit dunkel roter Farbe durchscheinend. Die SublimatioD 
wird erleichtert und liefert grölsere Ausbeute, wenn das Material durch 
Reduktion fein zerteilt, oder aus demselben zunächst mittelst heifsen 
Alkohols unreines Indigrot ausgezogen wird, AnJser dem Alkohol 
welcher auch bei gewöhnlicher Temperatur ziemlich viel Indigrot auß 
löst, sind an Lösungsmitteln zu nennen: Chloroform, warme Essig 
saure, Nitrobenzen und Phenol. IHe beiden letzteren lösen in der Warme 
so viel davon, dafs die lüsungeu schwärzlichrot ausfallen. Fälluugs* 
mittel, welche zur Erkennung von Indigrot dienen konnten, sind nicht 
bekannt. Phenylhydrazin bewirkt in einer mit Essigsäure versetzten 
Lösung von Indigrot in wasserhaltigem Alkohol einen pulverigen 
Niederschlag, welcher sich allmählich zu gelben Kryst^llchen (10 — 12/i) 
von octaPdrischem Ansehen umldldct. Für die Erkennung des Indig- 
rots ist hiervon schwerlich Nutzen zu ziehen. 



36. Indigbla« (Indigotin). C^,H,^N,0,. 
Lndigblau ist in noch höherem Urade als Indigrot durch Krv 
stallisationsfahigkeit ausgezeichnet. Am einfachsten und besten arbeitet 
man mit Sublimation. Auch von geringwertigen Proben erhält man 
schön blau gefärbte Anflüge, und fast immer sind in denselben 
charakteristische Krystalle zu üiiden. Die Temperatur, bei welcher 
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die Sublimation beginnt, liegt so hoch, dafs eiö ansehnlicher Teil 
des FarbstoflFes zersetzt wird, doch kann der Verlust durch Beimengung 
von feinen Eisen- oder Kupferspänen, gepul- 
vertem Hammerschlag oder Kupferoxyd ver- 
mindert werden. Die Krystalle sind recht- 
winklige Täfelchen (50 — 80 /(/), meistens mit 
blauer Farbe durchscheinend, dichroitisch, der- 
art, dafs die Basisfarbe ins Schwärzliche zieht. J^^^^-x^^^^^ 
An der Mehrzahl der Krystalle sind die Kanten Th^\^ i^ Jf 
eingebuchtet, oft in dem Mafse, dafs blaue ^ ' 
Kreuze entstehen. Dicke Krystalle erscheinen Fig. 48. Bei a indigrot, bei b 

Indigblaa, lublimiert. 130:1. 

in durchgehendem Licht schwarz. Alkohol und 

Benzen greifen die Sublimate nicht merklich an, warme Essigsäure 
löst etwas mehr, Nitrobenzen, Phenol und vor allem Anilin lösen sie 
bei dem Erwärmen leicht, und lassen bei dem Erkalten den gröfsten 
Teil des Indigotins fallen. Die Krystalle, welche man auf diesem 
Wege erhält, sind stets voUkonunen ausgebildete rechtwinklige Täfel- 
chen, aber meistens zu dick für die Anwendung von durchgehendem 
Licht. In auffallendem Licht zeigen sie den kupferigen Glanz des 
Indigotins sehr gut, wenn man sie durch kleine Änderungen der 
Neigung zum Rollen bringt. Durch Versuche mit Lösungsmitteln 
gestützt, ist die Sublimationsprobe für die Auffindung und Erkennung 
von Indigblau völlig ausreichend. Will man daneben noch eine 
Reaktion anderer Art anwenden, so bietet sich die Oxydation zu Isatin 
(34), welche durch Erwärmen mit Salpetersäure von 1,2 spec. Gew. 
leicht auszuführen ist. 

3. Aldehyde. 
37. Benzaldehyd, C^H^COH. 
a. Benzaldehyd ist aus Mischungen mit schwer flüchtigen Sub- 
stanzen durch Destillation mit Wasser abzuscheiden. Das Destillat 
zeigt starken Geruch nach bitteren Mandeln und hat ein milchiges 
Ansehen. Unter schwacher Yergröfserung sieht man blafsgelbliche 
Tröpfchen des Aldehyds, die sich erst nach geraumer Zeit vereinigen, 
da ihr spec. Gewicht nur wenig von dem des Wassers verschieden ist 
(1,05 bei 15**). Benzaldehyd löst sich in 300 T. Wasser, die Lösung 
giebt mit Ferrichlorid keine Farbenreaktion. Von Alkohol und Essig- 
säure wird er leicht und in fast beliebiger Menge aufgenommen, kon- 
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zentrierte Lösungen werden auf Zusatz von Wasser milchig. In un- 
voHkoininen schlielsenden GeHilsen verwandelt er sich allniählich m. 
weilse krystiillinische Benzoesihire, die lange Zeit den Geruch nack< 
bitteren Mandeln behalt. 

b. Phenylhydrazin bringt in Lösungen von Benzaldehjd einett 
j^^elben feinkrystallinischen , in Wasser und in verdünnter E&sigsani-ej 

fast nnllislichen Niederschlag hervor. Bringt] 
man Phenvlbydrazinclüorhydrat und Nj 
triunmcetat in eine warme Lösung, die 
10 ^/o Essigsäure und 20**/^ Alkohol ent- 
hält, SU wird die Fällung verzögert und 
man erhalt gelbe Nadeln von 120 — 200«. 
Mit in-?heuy!endiamin an Stelle des Phenyl- 
hydrazins erfolgt ein gelber flockig-pul 
veriger Niederschlag in einer fast far 
losen Flilssigkpit. 
c. Wird Beuxaldehyd mit dem doppelten Volumen Dirnethy 
anilin und einem kleinen Übermafs von Schwefelsäure auf et 
150** erwärmt, bis eine schwache bräunhche Färbung sichtbar ^vird, 
und in die mit 2 T. Wasser verdünnte Masse oin Körnchen Kalium 
bichromat gebracht, so entsteht eine orangrgelbe Färbung, wf*khe 
gelindem Erwärmen nachdunkelt Natriuniacetat verwandelt die gel 
Farbe in Grün und bewirkt einen flockigen Niederschlag von Be 
zaldehydgrüu (Malachitgrün), welches durch Kondensation von ein 
Molekül Benzaldehyd mit zwei Molekülen Diraethylanilin unter A 
Spaltung von Wasser entstanden isi Wenn die Ausscheidung d 
Niederschlages langsam vor sich geht^ so können am Saum desselben 
hlaugrüne Nadeln (200 tt} entstehen » und in gröfserer Entfernung 
orangerote Nadeln eines sauren Salzes derselben Base. Essigsa 
UVst den Farbstoft' zu einer klaren dunkelblaugrünen Flüssigkeit, Am 
niak bewirkt Bleichung ^ aber nicht, wie bei grünen Oxydatioi 
Produkten von Anilin (Emeraldiu u. dgh) Blaufiirbunj^» 

d. Durch Oxydationsmittel wird Benzaldchyd in Benzoesäur"? 
(C^jH^COOH) übergefüint Man kann mit WasserstoÖsuperoxyd 
ein wenig Natrium hydrostyd erwärmen, dabei hat man den Vo 
einer farblosen Flüssigkeit, daneben a!>er auch den Übelstand, d 
es ziemlieh lange dauert, bis der Geruch des Benzaldehyds v 
schwundeu ist Schneller kommt man mit Chromsäure zum Zi 



ung 

1 



3. Aldelivde, 






* 



•0 



am emfacUsteu durch AbtlamplVii mit Plssigsäuue, die nur als Lösungs- 
mittel dient, und tdneni Cbermafs von Cbromsiiure und Schwefelsäure. 
Aus dem Rückstand wird «He Benzoesäure 

durch Siiblinnitiuii abgeschit^deii. Sie subli- ^ ci^ .; CN n 
miert sehr leicht zu schönen, EiübluuKfii 
ähnlichen Dendriten. Üiiansehnhche An- 
flöge werden mit einem Trüpfehen Wasser 
erwärmt, dabei entsteht ein Kranz von 
perlnjutterg^länzenden, sehr schwach polari- 
sierenden Blattchen. ^ ermeidet man ein 
grolses CberniHls von Essi^rsäure und( 'lirom- ^'^' *^- »^'^Jj;;«»;«*' .ubiimien. 
säure, so kann man dit* Benzoesäure in 

dem Probetrtipf*.*!! krystallisJeren Ijissen. Meistens wird sie ohne 
weiteres Zuthun durch die Schwefelsaure ausgetallt, welche dazu ge- 
dient hat, die Reaktion einzuleiten. Sie bildet dann Wedel und 
Büschel von feinen Nadeln. Gelingt dies nicht, so wnrd mit Wasser 
bis zu vollständiger Oxydation erwärmt. Vorn Rande des Tropfens 
aus entstellen ilnnn zierliche strauchähnliche Gebilde, die bis 2 nun 
lang werden können. 

»38. Salicjlaldehyd, U, H^OH-COH. 
a. Ebenso wie ßenzaldehyd leicht mit Wasser liberzu destillieren, 
sclieidet sich schneller aus dem milchij^'en DestiDat ab (spec. Gew. 1,17). 
Die Lösung in Wasser wird durch Ferrichlorid \dölett gefärbt. 
Diese Reaktion ist recht emplindlich, sie verträgt 40 fache Vergröiserung 
und ist mit Hilfe derselben recht wühl von der schwächeren nnd 
später auftretenden BlautÜrbung durch beigemengtes Phenol zu unter- 
scheiden. Man berühii zu dem Ende den Probetropfen mit der Spitze 
einea in das Reagens getauchten Platindrahis und richtet das Augen- 
merk auf den Rand der sich fdl mühlich fiusbreitenden Färbung. Starke 
Säuren verhindern die Reaktion. 

b. Phenylhydrazin bringt in Losungen von Salicylaldehyd einen 
Niederschlag hervor^ welcher von dem Phenylhydrazon des Benzaldehyds 
kaum zu unterscheiden ist. Die Krystalle sind um die Hälfte gröiser 
und von blafsgelber Farbe. Äuslöschungswinke! 12*^, für Ben* 
zaldehyd 42*^. 

c. Durch Chrom säure wird Salicylaldehyd mit Leichtigkeit zu 
lalicylsäure oxydiert, die in der.selben Weise wie Benzoesäure (36, d) 
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zur Krystallisation gebracht werden kann. Im mikroskopischen Bild« 
unterscheidet Salicylsäure sich von Benzoesäure durch die Stäbchen* 

form ihrer viel grölseren Krystalle, welche 
wenig Neigung haben, verwickelte Dendriten 
zu bilden. Auf Sublimate von Salicjköur»' 
' \^ liUst sich die Reaktion mit Ferrichlorid an- 
I uy wenden, welches damit dieselbe violette Färb«? 
hervtirbringt, wie mit Salicylaldehvd. Dies.* 
Reaktion unterscheidet Salicylsäure von Benzoe- 
säure, aber nicht von Vanillin, *) 
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39. Zimtaldehyd, C^H,- COH. 

u. Mit Wasser weniger leicht überzudestUUeren als Benzaklehyd. 
Das DestUlat verbreitet einen starken Geruch nach Zimt. Durch 
Schiitteln uiit Wasser verteilt Zimtaldehyd sich zu einer milchigen 
Flüssigkeit, die lange getrübt bleibt. Gelöst wird nur ein sehr geringer 
Anteil, dagegen lösen Alkohol und Essigsäure gi-olse Mengen von 
Zimtaldehyd. An der Luft verwandelt er sich alhuiiblich in krystalli- 
nische Zimtsäure, die bei dem Erhitzen mit Alkalien in Benzoesäure 
und Essigsäure zerfällt. 

b. Phenylhydrazin bringt in Lösungen von Zimtaldehyd auch 
bei sehr weit getriebener \'erdünnung einen feinkrystallinischen Nieder- 
schlag hervor, von etwas dunklerer Farbe als in Lösungen von Ben- 
zaldehyd und aus Xädelchen bestehend, die nur h«lb so lang sind. 
Eine Unterscheidung ist hierauf nicht zu gründen, dagegen kann das 
abweichende Verhalten zu ni*Phenylendiamin für eine erste vor- 
läufige Untei*ycheidung benutzt werden. Tröpfchen von Zimtaldehyd 
werden in einer mit Natriumacetat versetzten Lösung von m-Pheny- 
lendiaminchlorhydrat sogleich gelb und trübe und um dieselben ent- 



*) SttHcin. CijH(,0;, das Glykosid des SiUicylalkohols, krystallisiert in 
farbloien BlEtfcchen, die sich in beiltiem Wns^er leicht Iusgd. Mit konzantrierter 
Schwefekäure bildet es rote Klumpen, die eich lan^i^am lüsen. Kochen mit 
SalzHäure spaltet harz&bnlicbea weif^ea iSaliretiu ab, das «ieh auf Zusatz tod 
Chrom&äiire rut fttrbt. Kocbt man mit Chromstlure und verdünnter Scliwefel- 
BÄure in oiner Retnrte, ao geht mit tien Wasaerdämpfen Salicvlaldehyd über, 
durch Phenylhydrazin and mit FeiTichlorid nachzuwpi&on (37, a, bj. 
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steht eine dunkelgelbe Färbung, welche sich durch Erwäniiee oder 
auf Zusatz Ton Alkohol über den ganzen Prohetropfen verbreitet 
H c, Durih Chrom säure und Schwefelsäure wird zunächst die 
Hitenkette angegriÜ'en, es entstehen Kssigsaure und Benzaldehyd, 
welcher ]>ei längerer Einwirkung des Oxydtitionsmittels in Benzoesäure 
irgeht Handelt es sich um einige Centigrauinie, so kann die (ixy- 
in einer kleineu Retorte joisgeführt, und die Essigsäure mit 
ahdestilliert werden. Für kleine Substanziuengen ist man auf 
Objektträger angewiesen. iMan bringt auf die Probe ein Übermals 
Ton Chronisänre und Schwefelsänre, setzt nach einer halben Minute 
einen Trojden Wasser zu, erwärmt und tüngt ilie Dampfe von Essig- 
Ipore iu einer verdünnten Lösung von Natriumkarbonat auf^ die an 
ner Unterseite eines zweiten ()bjekth*ägers ausgebreitet ist Ein 

tumler Ring von steifem Papier leistet hierbei gute Dienste, die 
raj>fe zusammenzuhalten. Zum Xachweis der Essigsäure dient die 
iktion mit Uranyl (T. I, 2, a). Nach Übersättigung mit Anieisen- 
re wird Uranylnitrat als Reagens zugesetzt Lälst das Erseheinen 
der gelben Tetraeder von Natrium-Uranylacetat zu hinge auf sich 
«rarten, so erwärme man vrvrsichtig und kurze Zeit eine Stelle am 
Rande des Tropfens. — Hat man bin dem Abdestilliereii der Essig- 
saure die Erhitzung nicbt zu weit getrieben, so befindet sich alle 
Benzoesäure im Ruckstand, und kann aus demselben durch Sublimieren 
abgeschieden werden (37, d). Sie in der sauren Flüssigkeit krystalli- 
^ttren zu lassen, ist wegen der grofsen Menge von ('hromisulfat nicht 
^kiiraten. 



OH. 



40. Vanillin, C^ Hg. COHOCH^ 

Farblose Prismen von monoklinem Habitus, mit starker Doppel- 
brechung und gerader Auslöschung. Wenig löslich in kaltem, leichter 
in heifsera Waaser, in Benzen, und sehr leicht löslich in Alkohol. 
Der Abdfunpfungarückstand bleibt geraume Zeit amorph. Vanillin 
sablimiert leicht, zu Tropfchen, die durch Zufügen von ein wenig 
^■Dzen und Heiben mit einem Platindraht zum Krystallisieren gebracht 
^rerden können. Es entstehen liierbei Büschel und Fächer von sehr 
Juanen Blättchen, die is\ gewidmlichem Licht leicht übersehen werden, 
«ie in polarisiert^em Licht stark hervortreten. 
b. Phenylhydrazin bewirkt in einer Lösung von Vanillin eine 
rke pulverige Fällung, die durch Plrwärmen mit verdünntem Alkohul 
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nicht zu guten Krvstallen umzusetzen ist. Mit Salzsäure und ^-Xapli 
tylamin entsteht in Losungen von Vanillin eine starke gelbe Färbung^ 
am besten in der Umgebung von einem Splitter des Reagens wahr- 
zunehmen. Die Kenktionen, welche man mit m*Phenylendiamin und^ 
mit Dimethyl-p-Phenylendiamin erhält, sind nicht zu empfehlen 

c. Setzt man zu einer Lösung von Vanillin ein wenig Resorcim 
und verdünnte Öchwetelsiiure, so erfolgt bei dem Einengen karmii 
rote Färbung, welche durch Anziehen von Feuchtigkeit verblaJst. 
durch Erwärmen wieder hervorgerufen werden kann. Das Reaktioi 
produkt liefert mit einem Übermafs von Alkali eine schön karmolüil 
rote Lösung. 

d. Ferrichlorid färbt wässerige Lösungen von Vanillin bh 
oder blau grün; diese Färbung ist für mikroskopische Wahrnehraui 
nicht sonderlich geeignet. Erwärmt niitn nach Zusatz von Feri 

chlorid bis zum Aufkochen, so erfolgt, audi 
recht starker Verdünnung, Ausscheidung v< 
Dehydro^Divaniüin, C^, H, (COH - OCH^ OH) 
in farblosen Nadeln (20— 40,^0^ *^s weniger vi 
dünnten Lösungen in Büscheln und Sternchen 
(150^200 1/). Sie sind in Wasser und in ver- 
iUlnnter Salzsäure fa^st \mlöslich und haften am 
Glitöe. Nach flüchtigem Auswaschen kann die 
vorhergelieiid«' Reaktion (40, c) auf dieselben an- 
gewendet werden. Nimmt man hierbei nicht mehr Schwefelsäure 
nötig ist die Reaktion einzuleiten, so bleibt die Form der Nad< 
erhalten und die rote Farbe verldafst nicht nach dem Erkalten. 
Anhangsweise mögen hier einige Reaktionen de.s Coniferi 
(^1« ^^« ^K "^ 2 H^^ M «-»ine Stelle finden. Es löst sieh schwer in kalt< 
sehr viel leichter in siedendem Wasser. Unter dem Erkalten kry- 
stallisiert es in dichten Busch ehi feiner seidenglänzender Nadeln, in 
dei^selben Weise wie Brücin dies bei der Falhmg saurer L<>sungeii 
mit Alkalikarbonat thut. In konzentrierter Schwefelsäure löst 
sich leicht mit dunkrd violetter Farbe; Wasser scheidet aus dieseT 
Lösung hhuigraue Flotken ah. Zusatz von Phenol steigert dieEmptint 
lichkeit der Reaktion mit Schwefelsäure» die Färbung ist alsdann 
reiu blau, durch ErwJirnien K**ht sie in Rot über. Von verdünn! 
Lösungen erhält man diese Färbungen durch Abdampfen mit vi 
dünnter Schwefelsäure, man setze alsdann gegen Ende des Abdampfens 
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statt des Phenols eio wenig a-Napbtol zu, welches ebenfalls eine 
Maue Färbung hervorbringt. Zum Teil kommen diese Farbenreaktionen 
auf Rechnung von Traubenzucker, welcher mit Phenol oder (t-Naphtol 
and Schwefelsäure cierartige Färbungen hervorbringt. Will man mög- 
lichst sicher gehen, so lasse man das Naphtol weg; bei umsichtigem 
Einengen erhält man auch ohne dasselbe von stark verdünnten Lösungen 
recht auffallende Färbung. Unterwirft man rooiferin der Destillation 
mit verdünnter Schwefelsäure und macht dabei von Zeit zu Zeit 
kleine Zusätze von Chrorasäure, so geht mit dem Wasser Vanillin 
über, welche.s aus dem Destillat als Dehydro- Divanülio abgeschieden 
werden kann, Lafst man aaf eine Lösung von Toniferin Ferrichlorid 
und Salzsaure einwirken, s<i f*rscheint die blaue Farbenreaktion des 
Vanillins, vmd nach dem Aufkochen ein Niederschlag, der aber zu 
sehr durch Zersetzmigsprodukte v<m Glukose verunreinigt ist, um 
mehr als KrvstallantTinge zu zeigen. — 



I 



41. Furfural, C^H^O^COÜ 

a. Löst sich ziemlich leicht in 1 2 T, W^asser. Bei der Destillation 
verdünnter Lösungen häuft das Furfural sich in der ersten Hälfte des 
Destillats an. An der Luft bniunt es sich, durch Erwärmen mit Chrom- 
säure und mit leicht reducierbaren Metalloxjden wird es zu Brenz- 
schleinisäure oxyiliert, 

b. Wird eine Lösung von Furfural in Wasser mit einem Über- 
mafs von Ammoniak versetzt, so entsteht eine fein pulverige Tri'i- 
bung und nach einigen Minuten Inlden sich Nudeln und kleine Büschel 
(150^300 ,«) von Furfuramid, (€4 H,,0 
CH)jjX,^. die sich auf Kasten der Trübung ver- 
gröfsem und vermehren. Man karm ihr Wachs- 
tum durch Zusatz von Ammoniak und ein 
wenig Alkohol hescbleunigen. Die Reaktion 
ist charakteri-stisch » aber in stark verdünnten 

E Lösungen träge. 
I c. Von ungleich schnellerem Verlauf und 
sehr empfindlich ist die Fällung mit Phenylbydrazin. Die Lösung 
in Salzsäure reagiert nicht, auf Zusatz von Natriumacetat erfolgt so- 
l^leich ein Niederschlag von Tröpfchen, die sich schnell zu Stäbchen 
and schwach umrandeten viereckigen Täfelohen (40 — 00 ti) umbilden. 
Die letzteren sind meistens unvollkommen entwickelt, mit gezackten 
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und aasgefransten Rändern, zwischen gekreuzten Nicols besonders gut 

wahrzunehmen. Ihr Ansehen ist recht charakteristisch, überdies haften 

<^ sie am Glase, so dals sie durch Abwaschen mit 

<:> ^ verdünnter Essigsäure und Absaugen mit Fil- 

Pl ^^^ trierpapier für weitere Untersuchung gereinigt 

V«3 ^^^^ werden können. Ammoniak lä&t sie unverändert. 

\ ^-/ Von Salzsäure werden sie gelöst, mit Salzsäure 

und /^Naphtylamin erfolgt gelbe Färbung und 

bei dem Erwärmen, zumal mit Zusatz von 

Flg. 49. Furfurai-Phenyi. Essiffsäurc, Bilduuff ciues hochroteu Konden- 

hydrwon. 180:1. . ° ' ° 

sationsproduktes. 

d. Mit Anilin und Essigsäure, besser noch mit Xjlidin und 
Essigsäure, giebt Furfural eine hochrote Färbung. Die Reaktion ist 
nicht für verdünnte Lösungen geeignet. Solche Lösimgen werden, 
wenn man nicht Phenylhydrazin anwenden will, mit Salzsäure versetzt 
und ein Splitter /i^-Naphtylamin hinzugefügt. Um denselben ent- 
steht bei Anwesenheit von Furfural eine dunkelgelbe Färbung. Kon- 
zentrierte Lösungen färben sich gleichmäfsig dunkelgelb, und bei vor- 
sichtigem Neutralisieren scheiden sich Fächer und Sterne vou langen 
goldgelben Nadeln aus, die an der Luft mennigrot werden und all- 
mählich bleichen. 

e. Pyrrol bewirkt in ziemlich verdünnten Lösungen von Furfura.X, 
wenn Salzsäure zugefügt wird, eine schmutzig grüne Trübung, \xx 
welcher auf Zusatz von viel Salzsäure rote Flecke entstehen. 
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Erster Abschnitt. 

Mikroskopische und mikrochemische 
Eemizeichen der Faserstoffe. 

L Methode und Hilfsmittel. 

1. Zweck und allgemeine Methode. Die vorliegende Arbeit 
soll eine Erweiterung des üblichen Prüfungsverfahrens für Papier- 
und Gewebefasern anbahnen. Diesem Verfahren, welches als das 
botanisch-mikroskopische bezeichnet werden mag, kann ein physikalisch- 
chemisches gegenüber gestellt werden, von welchem erst schwache 
Anfange vorhanden sind, während das übliche Verfahren auf der 
breiten Grundlage der botanischen Histologie fufst, und zumal in dem 
letzten Jahrzehnt durch die Bemühungen der Charlottenburger Anstalt 
für Papierprüfung so weit ausgearbeitet worden ist, dafs seine Zuver- 
lässigkeit wenig zu wünschen übrig läfst. Denselben Grad von 
Zuverlässigkeit mit minder Aufwand von Zeit und Arbeit durch um- 
fassende Anwendung physikalischer und chemischer Hilfsmittel zu 
erreichen, hierzu soll die vorliegende Arbeit einen Beitrag liefern. 

Bei dem Studium der Mikrochemie von Faserstoffen wurden nach- 
stehende Werke zu Rate gezogen: H. Schacht, Die Prüfung der im 
Handel vorkommenden Gewebe. Berlin 1853; J. Wiesner, Technische 
Mikroskopie. Wien 1867; J. Wiesner, Die Rohstoffe des Pflanzen- 
reiches. Leipzig 1873; R. Schlesinger, Die mikroskopische und 
mikrochemische Untersuchung der Textilfasern (in der französischen 
Übersetzung von L. Gautier: Examen microscopique et microchimique 
des fibres textiles. Paris 1875); F. v. Höhnel, Die Mikroskopie der 

Behrens, Anl. lor mikrochem. organ. Analyse, ü. 1 
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tedmisch verwendeten Faserstoffe. Wien 1887; W. Herzberg, Papier- 
prüfmig. Berlin 1887. ^ Die Ausbeute an mikrochemischen Reak- 
tionen war recht klein. Die Verfasser der genannten Werke folgen 
alle dem von dein Botaniker Schacht gewiesenen Wege: sie stellen 
die morphologisch-anatt^mischen Kennzeichen obenan, und einzelne 
derselben (Wiesner, Herxberg) erklären grundsätzlich, dals die An- 
wendung von Reagenzien für die Unterscheidung von Faserstoffen 
keinen Nutzen hringen könne.*) In Wirklichkeit machen sie vod 
Reagenzien mehr Anwendung, als man nach solch einem Ausspruch 
erwarten sollte. Wiesner benutzt Lösungsmittel zur Unterscheidung 
von gebleichtem Flachs und gebleichter Baumwolle; Schlesinger und 
Höhnel gründen ilire Gruppenteilung auf das \* erhalten der Fasern 
zu Alkalien und zu CWorzink-Jodlosung; der erst^re wendet daneben 
in beträchtlichem Umfange Kupferoxjdamraoniak an, und bei beiden 
findet man auch einen Anlauf zur Vtflrwendung optischer Hilfsmittel. 
Schlesinger sagt von dem Polarisationsapparat, derselbe sei für die 
Untersuchung von Fasern zu entbehren, aber doch sehr nützlich. 

Es bedarf nur einer kurzen Durchsicht der von Schlesinger 
gegebenen unaly tischen Tabellen^) und der entsprechenden Zus&tumen- 
Stellungen bei Höhnel, um die Überzeugung zu gewinnen, dafs weiter 
nach chemischen \md physikulischen Kennzeichen gesucht werden 
mufs. In der dritten Übersicht von Höhnel, welche zum täglichen 
Gebrauch bei der Unterscheidung von Gewebefasern dienen soU^ trifft 
man mehrfach eine solclie Häufung morphulügischer und anatomischer 
Einzelheiten, dafs nur ein geübter botanischer Mikroskopiker sich 
zurechtfinden kann. Dem entsprechend ist die botanisch- mikroskopische 



*) Wieaner, Rohstoffe, ß. 300; In bi^treff der Verwertung chemisGher 
Reag"enzien in der Erkcnniing' der FasPrn ruücbto ich hemfTken, dais diese für 
die Krkeimueg dor roheti Fa*em sehr wenig, für die gobleichten nichts 
leiaten, da erstere im chemischen Vorbalten sehr nahe, letztere hingegen vöUig" 
miteinander ühGreinatimmen, nämlich alle chemiacb reine Cellulose sind. — 
Statt „Verhaltün* ist zu lesen: Zuaauimensetxung, und dann kunnte man ebenso- 
gut behaupten, dafs gehärtotor und ausgeglühter Stuhl, hartgezogenes und 
geglühtes Mpsrting einerlei Verhalten zeigen müaate, wofern die Stücke von 
einem Stab oder Draht genommen sind, weil »ie dann völlig übereinstimmende 
Zusammen aetxung liahen mÜBsen. 

•) Verlockend durch Kürze und tlbereichtliche Anordnung, aber mit Vor- 
sicht au brauchen, weil eioxelno Widersprüche und Unklarheiten im Aasdmck 
unterlaufen, 
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Methode fast nur an technischen Versuchsanstalten m Gebrauch, wo 
mit Hilfe derselben» vor allem auf dem Gebiet der Papierprüfung, 
viel geleistet worden ist. Unter Technikern und Kaufleuten sind 
andere Prüfungsraethoden in Anwendung (Olprobe, Schwefelsäureprobe 
Färbungsproben fdr Erkennung von Holzschliff), die als physikalisch- 
chemische 2usainmen<,fefasst werden können. Dieser Zweiteilung raula 

I ein Ende gemacht werden, 

■ Durch Anwendung des Mikroskops lafst sich die Tragweite und 

Genauigkeit der physikalisch-chemischen Methode so weit vermehren, 
dafs dieselbe gleichberechtigt neben der botanischen auftreten kann. 
Alsdann wird aber ein kombiniertes Prüfungs verfahren aufgestellt 
werden können, von welchem es möglich scheint, dafs es sich in 
weiterem Kreise verbreiten, und dann isicherlich von grofsem Nutzen 
sein wird, 

fcDer vorwiegend chemischen Richtung dieser Schrift und der 
^bränkiuig auf eme gruudjegi'nde Arbeit entsprechend , ist der 
hreibende, botanisch ^mikrüskoplsche Abschnitt knapp gehalten. 
Ijn Interesse der Gemeinverständlichkeit sind durchgängig Huudels- 
namen gebraucht, und nur wo es für die Deutlichkeit nötig schien, 
die meistens recht umstÄudlichen wissenschaftlichen Beoeunungen der 
Substanzen Vjeigefügt. Um an Zeit und an Apparat für die Unter- 
suchung zu sparen, ist derselbe Weg gewählt, wie in der Anleitung 
zur mikrochemischen Analyse anürgaiiiscber Verbindungen. Wie dnrt 
ist auch hier au Stelle mikroskopischer Untersuchung, der Besichtigung 
von Fomieinzelheiten und mikroskopischer Messung in erster Reihe 
^^^ttiikrochemisclie Untersuchung zur Anwendung gebracht. Wohl bleibt 
^^Bliier den formellen Kemizeichen das letzte Wort, aber zuerst konmien 
^■"Färbungsmittel zur Verwendung, durch welctie das Gemenge von 
Faserstoffen in verschieden getur!>te, auf den ersten Blick auseinander 
fallende Gruppen von je zwei oder drei Arten zerlegt wird, welche 
mit Hilfe von polarisiertem Licht noch weiter geteilt werden können. 
Es liegt auf der Hand, dafs durch dieses Verfahren das Suchen und 
&HUoch mehr das Zahlen von Fasem einer bestimmten Art aulserordent- 
P^ lieh erleichtert und abgekürzt wird. Dabei sollen die Reaktiouen so 
gewühlt tverden, dafs mit Hilfe derselben Dauerpräparute herzustellen 
sind, welche ohne Bedenken verschickt werden können, und vor grellem 
Licht geschlitzt, nach Monaten noch dasselbe Bild liefern, %vic un- 
^aMt|^b|rjmch der Herstellung. 
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An Material bedarf mau für qiuilitative Prüfungen sehr wenig. 
Von Papier ist gewöhnlich ein Quadratceiitiiiieter ausreichend, von 
Gespinst ein Fädchen von 2 — ^3 mm. Für so kleine Mengen bedarf 
es keiner Schalen und Kochkolbeu und hiermit fällt auch das Be* 
dürftiis eines besondexen Arbeitstisches oder gar eines besonderen 
Laborierziramers weg. Was an Raum nötig ist, beschränkt sich auf 
eine Tischecke, auf welcher ein Mikroskop, ein Tieagentienkästchen, 
ein kleiner Gasbrenner und ein halbes Dutzend Objektträger einen 
vor Staub und Zugwind geschützten Platz finden hönnen. 

Apparat. 

2. Das Mikroskop. Für die Untersuchung von Papierfasem 
werden nach dem Vorgang der CharIott.enbiirger Versuchsanstalt 
ziemlich starke Vergnilserungen augewendet (bis 350 fache). Für 
mikrochemische Versuche reicht man mit weniger aus: Die meisten 
Farbenreaktionen sind mit 50 facber Vergr« Viser ung zu beobachten, 
füi" die Wahrnehmung der Kiinzelung auf \\ oüfasern und der Tüpfel ' 
auf grösseren Holzzellen genügt lOOtache Vergrolserung und nur in 
ganz vereinzelten Fallen wird man versucht sein Über 200 facii#^H 
VergrÖfserung hinauszugt-hen. Mikroskope, welche diesen Anforderungen ^^ 
entsprechen, sind für mäfsigen Preis zu erhalten. Das Mikroskop 7 b 
des Preisverzeichnisses der Firma W. & H. Seibert in Wetzlar, welches 
zu 100 Mk. angesetzt ist, giebt Vergröfserungen von 70 bis ölO. 
Vollständiger ausgestattet, mit < Okularmikrometer, mit Bewegung durch 
Triebknopf statt der groben Einstellung ans freier Hand und mit 
Zugabe eines Objektivrevolvers und eines einfachen Zeichenapparates 
würde das Instrunieut auf 157,5 Mk, zu stehen kommen. Bescheidenen 1 
Ansprüchen kann das Instrument 8b genügen, mit Vergröfserungen 
von 40 bis 180, welches für 48 Mk geliefert wird. Durch Hinzu- 
fügung eines Mikrometerokulars (<>k. 3) liefse sich die Brauchbarkeit 
des Instrumentes erheblich verniehreu, der Preis stellt sich alsdann 
auf Mk. 60, 

3« Polarisations- und Zeichenapparat. Mit Instrumenten 
dieser Art ist der Benbachter auf formelle Kennzeichen und auf 
Farbenreaktioneu angewiesen, Polarisationserscheinungen bleiben un- 
beachtet. Dieselben sind aber für schnelle Unterscheidung von Faser- 
stoöen so wertvoll, dafs jedem, der sich häufig mit derartigen Auf- 
gaben zu befassen hat, die Anschafi'ung eines Polarisationsmikroskope 
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' anzuraten ist, obgleicli der Preis durch die Zugabe von zwei Nicola und 
von einem drehbaren ühjekttisch um ein Beträchtliches erhöht wird. Das 
Instrument, welches tur mikrochemische Analyse anorganischer Ver- 
bindungen empfohlen ist (Nr. 12 des Seibertschen Preisverzeichnisses, 
\'ergrörsenmg' 40 bis 300> Preis 150 Mk.), ist bei bescheidenen An- 
^pprüchen auch tlir die Prüfung von Geweben und von Papier zu 
verwenden; reichlicher ausgestattet, mit Triebe drei Okularen» drei 
Objektiven (Vergröliserung 40 — 900) und Zeichenapparat kostet es 
Mk. 231,5. Der Zeichenapparut kann bisweilen wertvolle Dienste 
leisten zur Beglaubigung von Beobachtimgen und zur Ausgleichmig 
von Meinungsverschiedenheiten. Er wird auf das Okularende des 
Mikroskoprohrs geschoben und so gedreht, dais man durch die kleine 
iffnung in dem Spiegelkästchen ein mögliclist grofses Stück des 
likroskopischen Bilde« überjsieht, wahrend das andere Ende des 
[Kästchens, rechts neben dem Mikroskoprohr, gleichzeitig ein Spiegel- 
bild des Zeichenpapiers und der Bleistiftspitze liefert. Die Beleuchtung 
'd durch Herunterschieben der Blende oder Beleuchtungsliiise so 
feregelt, dal's beide Bilder gleiche Helligkeit haben. Zeichnet man 
.bends so ist dies leicht durch Verschiebung der Lampe zu er- 
ziehen. Man achte darauf, dafs wälirend des Zeichnens keine Ver- 
;hiebung des r*upiers und keine irgend erhebliche Änderung der 
instelluog des Mikroskops stattfinde, weil es recht mühsam ist, Bild 
id Zeichnung wieder zur E>eckong zu bringen. Die Umrifslinien 
ind möglichst sauber nachzu/Jehen, mit Beachtung ihrer wechselnden 
treue und Schwärze, dann werden die stärksten Schattenlinien ein- 
^tragen und was jetzt noch in der Zeichnung gewünscht wird, ohne 
leichenapparat ausgeführt, weil derselbe für das Eintragen leichter 
icbattierungeu wenig Nutzen bringt. 

Dünne Gipspläfctchen, für das Einlegen zwischen Okular und 

fkulamicol mit Kanadabalsam zwischen runde DeckglLschen gekittet, 

'erden bei der Untersuchung von polarisierenden Krystallen oft zum 

Hervorbringen von Additions^ und Subtraktionsfarben benutzt. Bei 

der Untersuchung von Fasern kommen sie seltener zur Anwendung; 

hin und wieder können sie gute Dienste leisten, um die relative 

►tärke der Doppelbrechung festzustellen. Mit zwei Plättcheu (Weiss 

id Rot erster Ordnung) wird man unter allen Umstanden ausreichen* 

4. Hilfsmittel zur Anfertigung von Präparaten. Von 

ideren Hilfsmitteln sind vor allem Objektträger und Präparier nadeln 



I. Methode und Hilfsmitt«!. 



zu nennen. Die Objektträger müssen aus dünnem Glase (höchstens 
1 mm dick) geschnitten sein, um ohne zu xerspringen hau%es Er- 
hitzen aushalten zu können. Man kann das gewöhnliche Format, von 
70 mm Länge nehmen, und nach Bedarf durch einen Feilstrich mul 
Zerbrechen halbieren. Wer viel mit Chlorzinkjodlösuug arbeitet, 
mufs sich mit Präpariernadeln von hartgezogenem Platindraht 
Tersehen; für die anderen weiter unten zu besprechenden Färbungs- 
mittel sind diese teuren und wenig dauerhaften Nadeln nicht nötig. 
Man nehme Stahhiadeln, Nähnadeln von mittlerer St«rke, in Hefte 
von Bleistiftstärke eingetrieben. Zum C bertragen von Reagentien auf 
die Proben dienen Glasstäbchen von 1 — 1,5 mm Dicke, oder statt 
derselben Stückchen Platindraht von 1mm Dicke und 26 mm Länge, 
wie die Präpsiriemadeln in Hefte gefafst. Patcnt-Nadelhalter, mit 
verschraubbarer Klemmung, nach Art der Taschenbleistifle, sind hier- 
für zu empfehlen. 

Zum Aufnehmen kurzer Fädchen und bei dem Auflegen ton 
Deckgläsern braucht man eine Pinzette mit dünnen aber doch 
steifen Spitzen. 

Deckgläser dienen hauptsächlich zur Anfertigung von Dauer- 
präparaten. Hierfür wird man sich mit Gläschen von 10 — 12 rani^fl 
begnügen, umsomehr, als Deckglaser von grofsem Format bei dem^ 
Putzen viele Mühe machen. Das Putzen wird erleichtert, wenn man 
die Deckgläser auf dünnes Haudschuhleder legt, welches, die glatte 
Seite nach oben gekehrt, auf tlolz oder Pappe geleimt ist. 8ie 
haften so fest an dem Leder, dafs Rutschen und Zerbrechen kaum 
noch vorkommt. Das Putzen geschieht mit einem Streifen Fütrier- 
papier, welchen man unter leichtem Druck, flach anliegend und stets 
in derselben Eichtung über das Glas zieht. Bleiben nach einigen 
Strichen noch Flecke, so haucht man das Glas zwischendurch an. 
Nach dem Putzen wird es mit tler Pinzette gefafst und mit einem 
weichen Pinsel abgestäubt*) 

Für destilliertes Wasser braucht man ein Tropfglss, welches 

■i^-^ 

*) Zur Anfertijfiing^ von Duuorprilparaton bedarf man noch Kanadabalsam, 
Terpentinöl und Bftiatt^n. Kaniidiibaleaiii und L^Isaagen desselben werden am 
besten in Flaschen mit aufgeschliffener Kappo bewahrt, ia welchen sich ein 
Glasstäbchen oder Eisendraht von l,ö— 2 mm Dicke bL*tindet. Man achte dar» 
auf, bei dem Heraasziebon den Rand der Flaacbo nicht zu verechmieren. Das 
Anlcloben der Kappo lalat sich Übrigens durch Vaselin vermindern. 
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kleine Tropfen g'iebt, die sich auf dem Objektträger über eine Kreis- 
fläche von b — 6 ram Durcbmesser ausbreiten. Recht zweckniäfsig sind 
Topfgläser mit eingescbliliener Pipette und Kauischukkappe, 

Zura Auskücbeti und Auswaschen gröfserer ProbeD hat maö einige 
Reagierröhren und einige Uhrglaaer von 30 — 40 mm Durch- 
messer nötig; zum Absaugen der Heagentien und des Wusch wassers 
Kon den Proben Streifen ?on dickem Filtrierpapier, am zweek- 
lafsigsten 12 — 15 mm breit» und auf halber Breite umgeknifft. 
Ala Wärmequelle dient am besten ein Gasfiämmchea, aus 
ander Öffnung brennend, dem man eine Hohe von 7 — 10 mm giebt. 
Da tur das Veraschen von Papier eine grolsere blaue Flamme 
wünschenswert ist, empfiehlt sich die Anschaffung eines kleinen 
lunsenbrenners mit regulierbarer Sparflamme (Nr. 1258 des Preis- 
srzeichnisses von Dr. R. Muencke, Berlin, Preis 6 Mk.)< Wo kein 
zta Verfügung steht, kann man sich fiir ein leuchtendes Flamm- 
len mit einem Nachtlieht, für die Fälle, wo man eine blaue Flamme 
lötig hat, mit einer Spirituslampe helfen* 

Zur Aufbewahrung der Ifeagentien, der Kadeki und Glaa- 

len dient ein Kästchen derselben Art, wie ea in der Anleitung 

^ur mikrochemischen Analyse anorganischer Verbindungen beschrieben 

und abgebildet ist. Dasselbe kaim Präparatengläser von 3 bis 5 cm^ 

Inhalt aufnehmen; unter den Fläschchen befindet sich ein Schubfach 

kleine Gerätschaften. 

Beagentien. 
5. Losungs- und Fällungsmittel. 

1. Destilliertes Wasser wird zum täglichen Gebrauch in dem 
»ereits erwähnten Tropfgkse bewahrt. Mau braucht ziemlich viel 

ivon und hat sich deshalb auf eine Vorratsflasche von etwa 500 cur* 
i2u richten. 

2. Alkohol, zum Entfetten und zum Ausziehen schwerlöslicher 
'arbsioffe. 

I 3. Konzentrierte Schwefelsäure, selten und nur in kleiner 

^■lenge gebraucht; in einem Fläschchen mit gut schliefaendem Glas- 
^■itopfen zu bewahren. 

^" 4. Salpetersäure, spezif. Gew. 1,4, wird öfter, aber auch nur 
in kleiner Menge zur Zerstörung von Farbstoffen und zur ünter- 
^heidong tierischer und pflanzlicher Fasern angewendet. Ebenso 
rie 3 zu bewahren. 
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5» Koozentrierte Salzsäure bedarf besonders g^uten Ver- 
schlusses, wenn sie nicht durch ihre Dämpfe lästig werden soll. Man 
bringe ein wenig Vaselin an den gut eingeschliffenen Stopfen. SaU- 
jiäure diejjt in kleinen Mengten zum Ausziehen imd mit raetallischem 
Zinn zum Reduzisren von Farbstoffen. 

6. Konzentrierte Essigsäure (Eisessig) kommt öfter in An» 
Wendung, als Lösungsmittel flir mehrere Farbstoffe und um Flüssig- 
keiten eine schwachsaure Reaktion zu erteilen- 

7. Ätzende Alkalien finden Anwendung zur Zerstörung tieri- 
scher Fasern , zur Zerlegung von Pflanzenfasern in einzelne Zellen 
und bei der Untersuchung von Papierasche. Sie sind schwierig zu 
bewahren« am besten in Fläschchen mit Kautsch ukstopfem 

8. Wichtiger ist Natriumkarbonat Es dient zur Reinigung 
der Proben durch Auskochen mit einer zehnprozentigen Lösung des 
Reagens, femer ist es unentbehrlich, wenn man mit Benzidinfarb- 
stoffen arbeiten will Man bewahrt es als Pulver. 

9. Ammoniakflüssigkeit. in einem gut schliessenden Fläsch* 
eben su bewahren. £s dient zum Ausziehen von Farbstoffen^ wobei 
Terscbiedene Fadeeatoffe ckankteriatiache Abweichungen in ihrem 
Verhalten zeigciL 

10, Natriumacetat wird azigewendet, die Wirkung starker 
Sauren abzuschwadien. In PiÜTerfoim zu bewahren. 

11, Natriumsulfat ist ein häufig angewendetes Fällungsmittel 
bei dem Färben mit Benzidinfarbsloffeik. 

12, Ziunsalz (Stannochlorid), oder für gelegentlichen Gebranch 
ein Streifen gewalltes Zinn toq 1^5 nun Dicke, als Reduktionsmittel 
fUr viel« Farbstoffe, 

IS, 14. Bei der Untersuchung roa P^pierasche kckmmen in An- 
wendung: Oftsiumcblorid. als Reagens auf Alamimum (daneb» 
die bekmnte L5tn>hn«aktion mit KoballBitfat), undPluorammoniuni. 
nun Ai^uehen von Kieselsaure. fluoraramoniiiDi ist in einem paraffi- 
iiieiteii Fliachdieii« besser in einem ?on Dr. R. Muencke ca beziehenden 
SbonitiiAdiaclMi tu bewaluen. Zum Arbeiten mit demselben dienen 
PtUtcbeo oder SctdOehen toq dardn^clitägeni Gelliüoid« ebenda zn 



6. FirbungsmitteL 
16^ Cblor; 'ItSsnng, dss bis jetzt am meisIeD gebranchte 

RmtftN^ för ^ T^lteidünt? ron FasefstoffBiL In dnen gut 



Einteilong, ^ 

schliefsenden Fläschchen zu bewahren. Die Bereitung de« Reagens 
soll unter § 37 besprochen werden. 

16, 17, 18. Die salzsauren Salze von /I:?-Naphtylamin, von 
m-Phenjlendiamin und von Dimethyl-p-Phenylendiainin sind vortreff- 
liche Reagentien für Holzschliff und Jute. Von dem zuletzt genannte 
Reagens ist das Sulfat vorzuziehen. In Pulverform zu bewahren, 

^_ 19—30. Teerfarben.») 

^H 19. Malachitgrün, färbt Wolle, Seide, Jute und Holz. 

^m 20, 21. Methylenblau und Safranin können zur Unterscheidung 

^von Flachs und Baumwolle dienen. 

22. Naph toi gelb S, spezifisches Färbungsmittel für Wolle. 

23, 24, 25. Orange LI, Orange IV, Croceinscharlach 7 BN, larben 
Wolle und verholzte Pflaiizeiilaseni. 

26 — 30. Chrjsophenin^ Benzobraun B, Diazobrauii G, Kongo oder 
Kongo Rubin^ Benzoazurin sind Färbungsmittel für gebleiclite Pttanzen* 
fasern. Für besondere Reaktionen: BriUantpurpurin R, Benzo- 
purpurin lOB, 



W 






IL Kurze Beschreibung der wichtigsten Faserstoffe. 

A. Gespinstfasern. 

7. Einteilung. Nach fierkuuft, mikroskopischer Beschaffenheit 
und chemischem Verhalten besteht ein durchgreifender Unterschied 
zwischen tierischen und pflanzlichen Fasern. Die tierischen Fasern 
rfallen weiter in die zwei Gruppen der Tierhaare {Wolle, Pelz- 
aare) und der Seiden. Die Pflanzenfasern werden nach ihrer Her- 
kunft in Pflanzenhaare (Baumwolle, Pflanzenseide u. dergL) und Bast- 
fasern (Flachs, Jute u. s. vv.) eingeteilt. Dem Techniker liegt es nahe, 
nach der Verwendung einzuteilen in feine und grobe Fiisem (Cücos, 
Piassava). Daneben besteht noch ein technisch wichtiger Untierschied 
in der ungleichen Bleichbarkeit, der u. a. stark bei Flachs und 
Hanf hervortritt. 

Auf den folgenden Seiten soll eine kurzgefafste Beschreibung 



^) Die Namen beziehen sich auf Farben der Elberfelder Fabrik (vorm. 
F. Bayer & Co. Daa chem.-techn. Burnäa des Herrn P. Fermanj Elandagr. 8, 
Ameterdam, ist bereit^ Anfragen um Farben, ausprobierte Lösungen von 
Filrl)iuigamitteln und Vergleithapriiparate entgegen zu nehmen. 
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IL Kurxe Beschreibung der wichtigsten FaBerstotFe. 



des imkroskopisehen Bildes der wichtigsten Faserstoffe gegel>en wer- 
den; für ausführliche Angaben, zumal über seltener vorkommenile 
Faserstoffe sind die im Eingange angeführten Werke Ton Höhnel 
und Wiesner nachzusehen. 

* 8. Wolle und andere tierische Haare, Die meisten tierischen 
Haare haben ein recht auffallendes und charakteristisches schuppiges 
oder quer gerunzeltes Gefüge, welches vielfach irrtümlicherweise als 
ein besonderes Kennzeichen für W^olle angeselien wird. Ebensowenig 
kann die Kräuselung als untrügliches Merkmal von Wolle gelten. 

Man unterscheidet gekräuseltes Wo II haar, meist ohne Mark- 
cjlinder (Fig. 1, w) und wenig gekräuseltes Grannenhaar (Fig. 1, g), 

oft doppelt so 
dick und mit 
Mar kcy linder 
versehen. Es 
giebt Sorten 
von Schaf- 
wolle, welclie 
ausschliefslich 
aus Haaren der 
letzteren Art 
bestehen , wie 
die New-Lei- 
cesterwolle, 
10-2 cm lang, 
30—70/1 dick, 







Fl?, t. Weil«, g GrantietihMU'o, w WoUbMr«. t80;l. 



die feinste Abart fast markfrei und nur 30 — 50 /< messend. Die 
Schuppen zahlreich, nach Art von Dachziegeln angeordnet. Merino- 
wolle besteht aus dünnen, markfreien stark gekräuselten Wollhaaren 
(12 — 37/<)t mit cyhndrischen oder haibcylindrischen Schuppen, Hierher 
gehören auch die Rambouilletwolle, die ImperialwoUe und die 
sehr feine sächsische Elektoralwolle. Gewöhnliche Landwollen 
führen beiderlei Arten von Haaren, die Grannenhaare steif und 
schlicht, bis 100 ^t dick, mit starkem Markcy linder (30/*) und 10 bis 
15 Schuppen auf dem Umfang (schon bei 30 facher Vergrösseruug 
wahrzunehmen); die kürzeren Wollhaare (5—7 cm) kraus, halb 80 
dick, mit l-=3 querlaufenden Schuppen auf dem Umfang. 

Das Haar ist auf eine lange Strecke cylindrisch; am einen Ende 



Wolle und andere tierische Haare. H 

zugespitzt (Lammwolle) f oder abgerieben und zerfafsert, am anderen 
Ende abgeschnitten (Wollschur), oder mit Haarzwiebel versehen (Rauf- 
wolle). Die Farbe Ton Rohwolle ist meistens ein blasses schmutziges 
Gelb; durch Ausziehen mit Seife und warmem Wasser und nach- 
tragliche Behandlung mit schwefliger Saure kann solche Wolle fast 
Tollig gebleicht werden. Heidschnuckenwolle ist dunkelbraun und 
läfst sich durch die genannten Mittel nicht bleichen. Der Farbstoff 
findet sich in Gestalt von dunklen Körnern in den Fasern und Mark- 
zellen, während k&nstliche Färbung gleichmäfsig über das Haar ver- 
breitet ist. 

Ziegenhaar ist kürzer (4 — 10 cm), an der Basis stark verdickt 
(bis 100/f), mit weitem Markcylinder (50 — 80 ju), stark geschuppt, 
schlicht oder wellig. 

Haar von Angoraziegen (Mohairwolle). Fast schlicht, 12 bis 
20 cm lang, 30 — öO fi dick, markfrei. Schuppen dachziegelformig, 
feingezahni Charakteristisch ist die grobe Faser ung, mit regelmäfsig 
verteilten Längsspalten. 

Kaschmirwolle, Thibetwolle. Grob gekraustes markfreies Woll- 
haar einer Ziegenart. Länge 7 cm, Dicke 13 — 26/u. Schuppen und 
Faserung ähnlich wie bei Mohairwolle. 

Alpaka, meistens farbig, grau, braun, rotbraun. Wollhaare 
und Grannenhaare, erstere 10 — 15 cm lang, 15 — 20^ dick, Schuppen 
wie an Merinowolle, die Grannenhaare kürzer (5 — 6 cm), 60^ dick, 
mit auffSallend weitem Markcylinder (45 — 50 /u), doch kommen auch 
lange Grannenhaare (bis 80 cm), mit engem Markcylinder vor. Die 
Haare anderer Kamelziegen (Lama, YicufLa) sind von ähnlicher Be- 
schaffenheit. Sie sind selten geworden; was unter dem Namen 
Vicognewolle im Handel vorkommt, ist meistens ein Gemenge von 
Schafwolle mit Baumwolle. 

Kamelhaare. Wollhaare 10 cm lang, 10 — 16 /t dick, lang 
cylindrisch geschuppt, markfrei, gekräuselt, gelb oder hellbraun. 
Grannenhaare 6 — 6 cm lang, 70 — 80 /ti dick, dunkelbraim oder schwarz, 
Kuhhaaren ähnlich. 

Kuh haar. Vorherrschend Grannenhaare, 5 — 10 cm lang, 75 bis 
130 ju dick, mit weitem Markcylinder (bis 80^). Schuppen fast 
cylindrisch, dicht gereiht. Das Wollhaar ist kurz (1 — 4 cm) und 
dünn (20 fi), gewöhnlich markfrei. Die meisten Haare zeigen ein- 
getrocknete Haarzwiebeln. 
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!1* Kurze Beschreibung der wichtigsten Faaerstoffe. 




>vg. ». 



Echte Seido (Bomb, 
aorii. 130:1. 




9. Seide. Echte Seide, von Borabyx mori, besteht auslangen, 
stark glänzenden cylindrischen Fasern, Rohseide ist blafsgelb, die 
Farbe ist jedoch nicht gleich mrüsig in den Fasern verbreitet, sondern 
ist einer Hiillscbieht von Seidenleim (Sericiu) 
eigen, durcii welche die Fasern paarweise ver- 
klebt sind. Der Seidenleim ist in fenchtem 
Zustande klebrig, in trockenem Zustande spröde, 
infolge davon ist Koliseide manchmal durch 
anhaftende Körnchen und mikroskopische Fäser- 
chen verunreinigt und zeigt Querrisse, die im 
mikroskopischen Bilde als scharfgezogene dunkle 
Linien erscheinen. Durch Kochen mit Seifen- 
waaser (Entscbälen) wird die Rohseide in einzelne 
Fasern TonFibroYn zerlegt, diediurch schweflige 
Säure völlig gebleiclit werden können. Die 
Fasern von gebleichter Stide sind glatt und 
ohne sichtbare Struktur, in stark lichtbrechen- 
den Flüssigkeiten farblos und glasahnlich durch- 
siclitig. Ihr Durchmesser betragt 8 — 24ji#, er 
bleibt auf lange Strecken unverändert. Der Querschnitt ist nicht 
immer kreisförmig; Fasern mit gerundet dreiseitigem Querschnitt 

kommen vielfach in Floretseide vor. 

Andere Seidenarten unterscheiden 
sich von echter Seide durch nbgeplattete 
bandähnliche Form und grölsere Breite 
der Fasern. 

Senegalseide, vcm Bombyx Fai- 
dherbii, grofste Breite 30 — 35^. 

Ailanihusseide, von Attacus 
Cmthia, 40—50«. 

Yamamaiseide« von Antherea 
Yamamaya^ 40 — 50 u. Querschnitt keil- 
förmig, 

Tassahseide, von Bombyx Selene 
1%. I. mi I Ti t M4« cm^itiii 50 — 55 u, von Bombvx Mylitta 60^65 ;i. 

Qo^fichnitt unregehiial^ig dreieckig, die 
oft diut:li aelffig verlaufende VerdOnnungen (Kreuzungs- 1 
abeOen) «nregeliiiükig gebindert, was auch an Yamamaiaeide haufiir 




BüumwoU«). 
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vorkommt. Mehrere dieser aogenanoteii wilden Seiden (Yamamai, 
Tussah) sind dunkler gefärbt als echte Seite, graulich oder bräunlich, 
und weniger gut 'zu bleichen. 

10. Baumwolle, Die Bauin wo llenfasern sind glutte einzellige 
Hfiargebilde und besitzen als solche eine in Kupferoxyd am moniak 
unlösliche Cutieula. Die Länge der Hjiare (Stapellünge der Banni- 
woUe| ist am kleinsten an indischen Sorten (1 — 2,5 cm), am grol'sten 
ägyptischen und amerikanischen (3 — 4 cm), die Breite kann zu 
20 — 40 (d angegeben werden. Es sind dies mittlere Maxima für 
amerikanische Sorten; neben Fasern von 20 fi finden sich solche von 
10 und 12^1^), auch Lst die Breite nicht über die ganze Länge eines 
BaumwoUhaars dieselbe, da es sich nach dem freien Ende zuspitzt, 
ie Haare haben einen centralen Kanal von ansehnliche ui Durch- 
esser (ti — 12 /*), so dats die Wandstärke ziemlich klein ausfallt. Die 
Mehrzahl der Haare ist abgeplattet 
und in langen Schrauben Windungen uni 
ihre Längsachse gedreht (Fjg, 4), doch 
ist diese Abplattung und korkzicher- 
ähnliclie Drehung, die jedem Beobachter 
schon bei 40facher Yergrctrseriing aiif- 
fällL kein untrügliches Kennzeichen für 
Baumwolle. Fast in jedem Präparat 
linden sich neben den gewundenen platten 
Haaren auch schlichte, gleichmälsig 
gerundete, welclie bei flüchtiger Unter- 
suchung für Flachsfasern gehalten wer- 
den köimen. Besonders zahlreich sind 
diese trügerischen Fasern in dünnen 

nordamerikanischen und ägyptischen Sorten. Indessen sind die gewun- 
denen Fasern doch überwiegend und ausschlaggebend für das Ver- 
halten der gesponnenen Baumwolle, deren Fäden stets weniger dicht 
und von geringerem Zusammenhang sind als Fäden von Flachs und 
I Hanf. Dies kommt sehr deutlich zum Voj-scheiii, wenn man einen 
^^Baum wollfaden anbrennt und sogleich die Flamme ausbläst, er er- 
^H^heint dann pinselioruug ausge-spreizt (Probe nach Stöckhardt). 

M Eine «-uk^ tabellariBche Übersicht findet raait in dem Werk von Höhnel 
Mikroskopie der t^cliii. verwoudctea Faßerstoffo), S. 25, 




B'ig. i. BauDuwoU«. 130:1. 
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IL Kurze Beachneibung der wicbtigfitett Fa«erBtoffe« 



Wenn Baurawollfiiden durch reichliche Appretur Glatte und St«ifig 
keit mitgeteilt ist, so genügt kurzes Kochen mit verdünnter Natron 
Uuge um die charakteristische Weiehiieit und Rauhigkeit zum \Qr 
schein zu bringen. Wolle liefert ebenfalls sperrige Faden, liat aber 
Igmt andere OberfliichenbeüchafFenbeit und zeigt ein anderes Verhalten 
gegen AJkalien und bei dem Verbrennen. 

Rohe Baumwolle ist meistens blafs gelblich gefärbt, doch gie 
es auch fast weifse Sorten. Zwischen den farbigen Fasern kornnjen 
farblose, sehr dünnwandige vor (sogenannte tote Baumwolle), welche, 
wenn sie in grölserer Menge zugegen sind, den Wert der Baumwolle 
herabsetzen. Durch Bleickmifetel kann Baumwolle leicht and voll* 
ständig entfärbt werden, dabei verliert die Faser die Cuticula auf lange 
Strecken, so dafs dieselbe an gebleichter Ware fast ganz fehlen kanm 

IL Flachs. Die Bastzellen der Flachsfaser haben eine Lai 
von 2 — 4 cm und einen maximalen Durchmesser von 15 — 17 f«. 

können durch Maceration von Flachsfjisem i 
Salpetersäure und Kahiimchlorat oder mit Chro 
säure (kaltgesättigte Lösung, mit dem gleichen 
Volumen Wasser verdünnt) in ilirem Zusammen- 
hang gelockert und durch vorsichtiges Zerzupfen 
mit Priipariernadeln vollends voneinander getrennt 
werden. Bei der ansehnlichen Länge der Zellen 
hat diese Behandlung fiir die Unterscheidung v 
anderen Faserstoffen wenig Bedautung. In di 
Fasern von gehecheltem Flachs sind viele Zell 
aneinander gereiht. Die Länge der Flachsfas 
geht bis 1,4 m (ägyptischer Flachs), die Dick 
kann bis 200/* betragen. Die dünnsten Fase 
an welchen die Teilimg bis zu einzelnen Zell- 
reihen fortgeschritten ist, messen 15^r. Der Querschnitt ist rnn 
lieh oder polygonal, der centrale Hohlraum viel enger i 
Baumwolle. Abgesehen von Bastparenchym und Hol/.ge\vebe, weli 
ungebleichtem Flachs anhaften, zeigt die Flachsfaser oft eine feine 
Längsstreifung und eine «ehr ins Auge fallende Schräg- und Quer- 
streifung (Verschiebungen) in veränderlichen Abständen, bisweilen i 
sie an diesen Stellen auch knotig verdickt (Fig. 5). Es ist da^ 
ebenso besteUt, jwie mit der korkzieherähnliehen Drehung der Biuni 

nicht an 



b« 

en \ 
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Tig.b 



eli- 

1 



wolle; die Verschiebungen und Knoten kommen 



Hanf. 
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Flachsfasero eines Präparates vor, und andererseits werden sie selten 
ganz vermilßt. Glycerin ist ein gutes Mittel um die Schrägstreifen 
starker hervortretend zu machen. Recht gute Unterscheidungsmerk- 
male Ton Baumwolle kommen bei mechanischer Beschädigung von 
Flachs£ufem zum Vorschein. Durch Quetschung wird sie knotig ver- 
breitert und erhält zahlreiche Längsspälten , durch Zerrung wird sie 
zu feinen Haaren (Fibrillen) zerrissen, und ebendergleiche sperrige 
Fibrillen konunen durch starkes Reiben an der Oberfläche der Fasern 
zum Vorschein, zumal 
von den Verschiebungen 
ausgehend (Fig. 13, 14). 
Diese Zerfaserungs- 
erscheinungen sind bei 
Baumwolle selten, und 
viel weniger hervor- 
tretend als bei Flachs 
und Hanf. An ge- 
hecheltem Flachs sind 
sie schon recht häufig, 
die gröfste Bedeutung 

haben sie für Flachs Pig. IS. Zerfaierter FUchs. AuBgegchöpft. Druckpapier, l so :1. 

der zu Papier ver- 
arbeitet ist (Fig. 34 — 38). — Die Farbe von ungebleichtem Flachs kann 
je nach der Behandlung der Flachsstengel recht verschieden sein, von 
blais graulich gelb bis bläulich grau. 

12. Hanf. Die Bastzellen des Hanfs haben eine Länge von 
3 — 5 cm und einen Durchmesser von 15 — 80 /i. Die Enden der 
Zellen sind nicht spitzig, wie bei Flachs, sondern gerundet und zeigen 
nicht selten Anfange von Gabelung. Um diese charakteristischen 
Formbestandteile zu Gesicht zu bringen, darf man das Kochen mit 
Salpetersäure und Kaliumchlorat nicht zu lange fortsetzen (eine halbe 
Minute ist meistens ausreichend) und mufs man die Enden der Zellen, 
welche an den Verschiebungen in kürzere Stücke zerfallen, unter 
60 — 80 facher Vergröfserung suchen, um sie darnach unter stärkerer 
VergrÖlserung zu betrachten. 

Weitere unterscheidende Merkmale sind auf Querschnitten zu 
finden, zu deren Anfertigung man die Fasern mit einer dicken Losung 
von 9 Teilen Dextrin und 1 Teil Glycerin zu einem Bündel von 
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IL Kurze Beschreibung der wichtigsten Faserstoffe, 
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1^5' — 2 mm Dicke zusamnieDklebi Nach dem Trocknen schneidet 
mit einem scharfen Rasiermesser möglichst dünne Spänchen, 
aus denen das Dextrin mit Wasser aus- 
gezogen wird. Querschnitt von Hanl- 
Zellen sind rundlich, gewöhnlich si 
mehrere (6 — 10) verwachsen, während 
scharfeckig polygonalen Querschnitte von 
Flachszellen mehr vereinzelt zerstreut zu 
sein pflegen. Oft hi in Querschnitten von 
Hanfzellen eine konzentrische Schichtung 
wahrzunehmen, welche dem Flachs ab- 
geht Der Hohlraum erscheint in Q»jer 
schnitteu von. Flachs als ein gelblich 
Punkt, In Querschnitten von Hanf als 
Strich, oft an einem oder beiden Enden 
gegabelt. — Die Fasern des Hanfs sind 
sebr lang (Hanf von Algier erreicht eine 
Länge von 3 m), dabei sind die einzelnen 
Fasern nicht viel dicker als die von Flachs. Die fest^ Verwachsunsr 
zu Faserb lind ein, welche schon bei Besprechung der Querschnitte be- 
, rührt wurde^ macht aber, dafs die 

'/. Dicke von gehecheltem Hanf im 




er- 



Fig. e 




^ 



Mittel doppelt so grofs ausfal 
als die von gehechelt«m Flacl 
Von der Streifung, Knotenbildunfit 
und von Zerfaserungsprodukteii 
des Hanfs gilt alles was weil 
oben bei Flachs über diese 
scheinungen zusammengestellt 
Hanf ist selten weifs, meist 
dunkler von Farbe als um 
bleichter Flachs , graulich 
bis grünlich gnm. Er ist schwer" 
zu bleichen, was teils in schwacher 
Hanf. Aa« Verholzunc, teils in dem festen Z«^ 
sanmienhalt der Faserbündel seiner»^ 
Grim4 hat. 
13. Jute, Bastfasern von ostindischeis Corchorasarten (kra« 



Plg. U. Ecrf werter Flacbi uo4 
diokem Zoicheupftpier rou Scblfilcher 
180 a. 



Seltenere feinere Pflanienfa^ern. 
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Tiliaceen), die ebenso lang werden können^ \ne Hanf. Die 
der Fasern wechselt von 1,5 bis 2,5 m. Ungebleichte Jute ist 
gelbbraun bis rotbraun, jo^ebleiehte Jute erinnert durcli ihre Färbt« 
und auch durch die Verwachsung der Fasern zu gestreiften ßtlndeln 
an Hanf, ist jedoch steifer und rauher im Anfllhlen. Unter dem 
Mikroskop sieht man bei 60 — SOfacher Vergrölseruiig auf vielen der 
Bündel eine ziemlich feine und regelmafsige Querstreifung^ welche 
durch anhaftendes kleinzelligem Paren- 
chym hervorgebracht wird. Fflr nii- 
oskopische Erhennung wird Jute 
^besten durch Kochen mit Natron - 
oder mit Salpet^i-säure und 
Kaliumchlorat vorbereitet. Nach dem 
Auswaschen zerreibt man die Fasern 
unter gelindem Druck zwischen den 
Fingern oder zwischen zwei Objekt- 
h-aiiem. Sie zerfallen hierbei zu 
/.♦ llen, die durch ungewöhnliche Klein- 
heit (Lange 1,6 — 5, im Mittel 2 mm, 
Dicke 15 — 17,(/)t abgerundete Enden 
und durch wechselnde Wandstärke und 
Weite des Hohlraums (Fig. 7, links) 
gekennzeichnet sind. Um den sehr 
chanikieristischen ausgebuchteten Ver- 
lauf des Hohlraums besser ins Auge fallen zu machen, färbe man mit 
sehr wenig Malachitgrün oder Fuchsin. Voliständige Bleichung der 
-lute ist sehr schwierig; was als gebleichte Jute im Handel vorkommt 
Ist denn auch durchgängig von der Farbe des ungebleichten Flachses. 

F14. Seltenere feine Pflanzenfasern, Neuseeländischer 
Flachs (Phormiurafaser) gehört zu den feinsten und festesten Gespinst- 
fasem. In ungebleichtem Zustand ist er blafsgelb, in gebleichtem 
/iiLstand rein weifs, seidenglänzend. Die Fasern sinil leicht voneinander 
zu trennen, oft mehr als 1 m lang, von glatter, an Seide erinnernder 
ß<'8rhafieuheit Ihr Querschnitt polygonal, oft fast kreisrund. Die 
^äjige der Bastzellen beträgt 5- — 15, meistens 8 — 10mm, die Dicke 
1^ — 20^. Die Enden sind lang und scharf zugespitzt, der Hohlraum 
''^ud. etwas weiter als bei Flachs. Aloehanf ist dem Neuseeländi- 
sciien Flaclis sehr älmlich. 

Aebreni, Aul. «ur nU kröche m. argan. Asmlyae. IX 2 




Fi ff. 7. Jute 
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II. Kurze ßeaclireibiaiig der wichtigsten Fa«i?rMtofre. 



Ananasfaser (Silkgras, pine-apple fibre) zeichnet sich durch 
die Dünne der Bastzellen aus, die bei einer Länge von 3 — 9 mm nur 
4 — 8, meist 6 ft dick sind. Sie sind lang gespitzt, oft gerollt oder 
gekräuselt, mit sehr engem, auf dem Querschnitt punktftiriuigeni 
Hohlraum. 

Chinagras nnd Ramiefaser, Nach Huhnel bezeichnen diese 
beiden Namen dieselbe Faser, während nach Wiesner (Rohstoffe, 
S. 387, 389) Chinagras der Bast von Böhmeria nivea, Ramie der Bast 
von Bühmeria t-enacissima ist. Diese sehr zähen Baste dienen zu 
Flecht- und Seilerarbeiten, aufserdem \yiid aber daraus auch eine feine 
seidenglänzende Spinnfaser (cotonisiertes Chinagras) hergestellt. Die 
Faser ist durch die Grijfse der Zellen (12 cm lang, bO tt dick) und 
durch deren eigentümliche Form gut gekennzeichnet. Die Zellen sind 
durch zahlreiche Verschiebungen gewellt und ausgebuchtet, auch ab- 
geplattet; der Hohlraum selir weit, dabei stellenweise zusammengezogen, 
wie in Jutefasem. 

15. Gröbere Pflanzenfasern. Von groben Fasern möge zu- 
nächst der Mani Ilahanf erwähnt werden, die sehr lange Bastfaser 
von Musaceen, Feiner Manillahanf hat eine Lunge von 1,7 — 2 m, 
grobe Fasern erreichen mehr als 7 m Länge, bei einer Dicke von 
220 /^. Dabei sind die einzelnen Zellen klein, 2,7— 3,2 mm lang (nach 
Höhnel 3 — 12 mm), 16 — 30 t( dick, mit sehr weitem rundlichem Hohl- 
raum. Die Faser ist starker verholzt, als man nach ihrer weifslich 
grauen Farbe erwarten sollte. Sehr charakteristi.sch sind die den 
Faserbündeln anhaftenden Kieselpliittehen (Stegniata), am besten in 
der Asche von Fasern zu suchen, die vor dem Verbrennen mit Salpeter- 
säure gekocht waren. Nach Behandlung mit verdünnter Salzsäure 
treten die Stegmata sehr deutlich hervor, perlschnurR'irmige Reihen 
von länglichen Plättchen (30 /i), die in der Mitte ein helles Grübchen 
aufweisen. 

Härter und weniger biegsam ist die Faser von Agaven, Pitu. 
Tampicohanf, auch, unrichtigerw^ise, Aloehanf genannt. Die Länge 
der Fasern bleibt meistens unter 1 ni, die Länge der einzelnen Zellen 
beträgt im Mittel 2,5 mm, die Dicke 24 tt (nach Höhnel; Wiesner 
giebt als Mittelwerte 9,7 mm und 17/0* Das den Faserbündeln an- 
haftende Parenchj^m führt. Calciumoxalat in Krystallen von ansehn- 
licher Grufse (bis 0,5 mm). 

Noch steifer sind mehrere Palmenfasern (Piassava, Kokosfaser, 
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'), Ton denen nur die Kokosfaser (CoTr) beschrieben werden 
3olL Sie unterscheidet sich von den früher beschriebenen Faserstoffen 
schon durch ihre starke rotbraune Färbung. Die Lange der Fasern 
beträgt 15 — 33 cm, die Dicke, welche von den Enden nach der Mitte 
zuninunt, 50 — 300^. Durch Kochen mit Natronlauge sind sie leicht 
in spindelffjrniige fast farblose Zellen zu zerlegen, die 0,4 bis 1,0 mm 
lang und 20 ti dick sind. An den Zellen fallen zahlreiche runde 
Poren auf. Kokosfaser ist sehr gut durch die Zfililreichen Stegmata 
gekennzeichnet, runde Kieselplättchen von 10 — 16^, welche nach dem 
bei Manillahanf (15) besprocheuen Verfahren in der Äsche zu suchen 
stncl. Die verkieselten Zellen sind so zahlreich und hallen so fest an 
den Faserbündeln, dafs der Versuch olme Anstand mit Fasern von 
Kokosmatten ausgeführt, werden kann, die lange Zeit in Gebrauch 
gewiesen sind. 

B. Papierfasern. 

16. Übersicht Von den Faserstoffen, welche znr Verfertigung 
Ton Geweben dienen, gelangen Seide und Wolle nur ausnahmsweise 
und durch Zufall in Papierzeug. \'on den Gewehefasern sind vor 
aUen Flachs und Baumwolle gemeint, wenn von Lumpenpapier die 
Hede ist; daneben sind Hanf und Manillafaser geschätzte Mütt-rialien 
ftir weniger weü'ses Papier von grolser Festigkeit. Jute Liefert ein 
gelbliches Papier von ansehnlicher Festigkeit, dessen Widerstands- 
fähigkeit gegen feuchte Luft noch nicht zur Genüge festgestellt ist. 

Mit wachsender Ausdehnung der Papierindustjie sind billige imd 
in grofsen Massen zu beschaffende Materialien in Aufnahme gekommen, 
welche in der Spinnerei und Weberei keine Verwendung finden. Die 
wichtigsten derselben sind: Holz- und Strohzellen, Esparto- 
zellen und Holzschliff. Der Strohfaser verwandt, aber doch in 
einigen Eigenschaften abw^eichend^ sind die Fasern von Maisbliitteni 
und von Reisstroh. Bambusfaser liefert ein Papier, w^elches dem 
Hanfpapier nahe kommt. AulHerordentlich zäh ist auch das porö.se 
und stark durchscheinende japanische Seidenpapier ans dem Bast des 
Papiermaulbeerbaums ( Broui5.sonetia papyrifera). Auf diese^ der 
europäischen Papierindustrie nur ausnahmsweise zugäuglichen Materia- 
lien soll hier nicht weiter eingegangen werden. 

17. Strohzellstoff. Durch Macerieren mit einer Lösung von 
Calcinnibisulfit bei einer Dampfspannung von 5 Ätm. zerfällt Stroh 
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in einzelne Zellen. In gebleiclitem Strolizellstoff kommen alle Arten 
von Strobzellen in j^ut erhaltenem Zustande vor. In erster Reihe 
sind die bandförmigen, an beiden Enden zugespitzten Faserzellen zu 
nennen; welche den gröistcn Teil des Gesichtsfeldes einnehmen. Sie 
mesisen 0,5 — 3 mm in der Länge, 10— 60/i in der Breite. Kurze 
Stückchen dieser Zellen sind, wenn keine Färhungsmittel angewendet 
werden, mit Baumwolle zu verwechseln, Charakteristischer sind kurze 
sackförmige ParencliymzeOen, von im Mittel 150/* Breite und 300« 
Länge, meistens ein wenig faltig, ohne Tüpfelung und Streifung. Oft 

sieht man diese Zellen 
paarweise verwachsen. 
Spärlicher vertreten und 
weniger ins Auge fallend 
sind die länglich vier- 
eckigen gezackten Ober- 
hautzellen des Strohes 
(Fig- 8, z). Sie haben 
eine Länge von 80 bis 
200, eine Breite von 
12 — 20 fi. Man darf 
sich die Mühe nicht 
ver driefsen lassen , sie 
zu suchen, da mit Hilfe 
P s»«k derselben die Anwesen- 
heit von Strohzellstotf 
in unzweifelhafter Weise festgestellt werden kann. Über die Unter- 
scheidung der verschiedenen Art-en von Stroh vermittelst dieser Zellen 
vgl. Wiesoer, HohstoÜe des Pflanzf^n reich», S, 450. 

IH. Esparto (Alfafaser). Die zähen, cylindrisch eingerollten 
Blätter des Espartograses (Stipa tenacissima und Ligaeum Spartunif 
künnen in derselben Weise wie Stroh zu Zellstoö' verarbeitet w^erden. 
Man findet ihn häufig in den besseren Sorten von englischen Druck- 
papieren. Äulser den drei Gewebehestand teilen die auch dem Stroh 
eigen sind, kommen im EspartozelMotf ganz eigentümlich geformte 
Haargebilde vor (Fig. 9). Die Faserzellen sind Ofi bis 2 mm lang, 
9 bis 15 /* dick (von Ligaeum Spartiwi doppelt so grofs), lang ge- 
spitzt, rund, mit sehr engem Hohlraum. An Stelle der Sackzollen 
treten längere stAibformige Zellen auf. Die C^herbautzellen gleichen 
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Hg. 9. Bipartosellen. s Zackensellen, h Haare. 180:1. 



Sie messen 40 bis 60// in der Länge, 9/« an 



den gezackten Zellen des Strohes, jedoch sind sie kleiner (60 fi lang, 
IBfi breit). Von gröfstem Gewicht für die Erkennung des Esparto 
sind dieleicht 
gekrümmten , 
anRadieswur- 
zeln erinnem- 
denHärchen 
(Fig. 9, h), 
welche , je 
uach der Be- 
handlung des 
Stoffes, bald 

in grofser 
Menge, bald 
spärlich an- 
getroffen werden, 
der Basis. 

19. Holzzellstoff. Das mikroskopische Bild von Holzzellstoff 
kann recht ungleich ausfallen, je nach 
der Art von Bäumen, welche das Material 
geliefert haben. Allen Abarten von Holz- 
zelLstoff sind Faserzellen gemeinsam, welche 
bei flüchtiger Untersuchung mit Faser- 
zellen von Stroh verwechselt werden 
können. Die Faserzellen von Nadel- 
holz sind verhältnismäMg grofs und 
dickwandig; das beste Kennzeichen für 
dieselben hat man an den behöften 
{doppelt umrissenen) Tüpfeln (Fig. 10), 
indessen darf man nicht meinen, dafs 
dieselben an allen Faserzellen sichtbar 
«ein müfsten, überdies ist der doppelte 
Umrils in Holzzellstoff nicht immer gut 
erhalten. Neben diesen Zellen kommen 
in Zellstoff von Nadelholz nur noch läng- 
lich viereckige Markstrahlzellen vor, welche ^^»^0- Zellen Ton Nadelhol«. 180:1. 
an einzelne Sackzellen von Stroh erinnern. Faserzellen von Laub- 
holz sind sehr ungleich: vom Ahorn dickwandig, von Birke, Weide 
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Fig. 11. 2«ileii Ton Lftubbols (Birlte). 130:1. 



und Linde dünnwanflig'. 
Dünnwandige Zellen sind 
oft geknickt, gefaltet und 
gedi'eht, umsomehr, wenn 
sie, wie die Zeilen von 
Birkenholz, sehr lang sind, 
Nehen Fiiserzellen und 
Markst rahlzellen tuhrt 
Zellstoff von Laubholz 
stets grolse getüpfelte 
Gefiilszellen (Fig. 10), oft 
mehr als 500 /i lang und 
an 200 ft breit und schon 
bei 40fach.Vergr5fserung 
gut ZQ sehen. Im Zell- 
stoff sind sie infolge ihrer 
geringen Wandstärke zum Teil gefaltet, geknickt oder zerrissen, aber 
auch in stark beschädigtem Zustand bleiben sie von grofsera Wert 

für die Er- 
kennung von 
Laubholzzell- 
stoff, da ihre 
auffallende 
Tüpfelung 
auch un klei- 
nen Bruch- 
stücken auf- 
fällt. 

20. Holz- 
scliliff. Je 
nachdem auf 
dem Längs- 
schnitt oder 
auf dem Quer- 
schnitt des 
Holzes ge- 
schliffen wur- 
Fig, IS. HoiBsoMiff (NaasiiioiÄ). i»0;i. de, ist das zer- 
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kleiuerte Holz von vorwiegend spHtteriger oder faseriger Beschaffen- 
heit. HoL/^chlifF der ersten Art ist in einem Tropfen Wasser leieht 
zu zerteilen und in den Präparaten erkennt maa als vorherrschenden 
Gemengteil verhältnismäfsig grohe scharfkantige Splitter, Klunipchen 
von haariger, fein zerfaserter Holzmasse kommen nur ausnahmsweise 
vor. Diese Klümpchen sind der Hauptbestandteil von Holzschliff der 
arbeiten Art. Hier laufen die recht kleinen Splitter nach verschiedenen 
Richtungen in gebogene und geknickte Fasern aus, die sich unter- 
einander verfilzen, so dafs gewöhnlich mehrere Splitterchen in einem 
ülzigen Knäuel versteckt sind. Holzschliff dieser Art (Fig. 12) ist 
wegen seiner filzigen BeschaÜVnheit schwer zu zerteilen. Ob Nadel- 
holz oder Laubholz vorliegt, ist leichter auszumachen als an Material* 
welches auf chemischem Wege zerkleinert ist, weil die behuften 
Tüpfel auf den Fa^erzellen von Nadelholz in Holzschlift' besser er- 
halten sind als in gebleichtem Holzzellstoff. Man darf nur keine Mühe 
sparen bei dem Zerteilen der Klümpchen; ist hierin etwas versäumt, 
so wird das Suchen nach charakteristischen Zellen sehr ermüdend. Die 
Gefafszellen sind in Laubholzschlitf meistens zerrissen, doch sind auch 
Bruchstücke derselben unschwer zu erkennen. 
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in, Verhalten derFaserstoflFe in polarisiertem Licht. 

21. Anwendung der polarisierenden Prismen. Der nach- 
stehende Abschnitt soll dem mehrtach ausgesprochenen Verlangen nach 
einer kur/gefalsten Anleitung zum Arbeiten mit dem Polarisations- 
mikroskop entgegenkommen. Für theoretische Erörterungen kann auf 
Lehrbücher der Physik verwiesen werden. Ein theoretisches Ver- 
ständnis ist zur Einsicht in den Zusammenhang der Erscheinungen 
mlnschenswert, erfordert aber auch ein ziemlich ausgedehntes Studium 
der Optik und ist für die nächstliegenden Zwecke des Analytikers 
entbehrlich. Hier gilt es, durch unmittelbare AnschauuDg an milcros- 
kopischen Präparaten von Krystallen und Fasern eine klare Vorstellung 
der für analytische Zwecke zu verwertenden Polarisationserscheinungen 
und der HandgriÖe zu gewinnen, durch welche dieselben mit Sicher- 
heit hervorgerufen und nach Bedarf abgeändert werden können. 

Ist man im Besitz eines Polarisationsmikroskops, welches mit 
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Fadenkreuz und drehbarem Tisch ausgestattet ist, so braucht man für 
die richtige Stellung des unteren Nikols nur darauf zu achten, dafs 
der daran befindliche Stift in den Schlitz der Hülse eingreift, in welche 
der Nikol eingeschoben wird. An weniger voUkommen ausge^statteten 
Instrumenten giebt man dem unteren Nikol eine solche Stellung, dafa 
seine Diagonalen den Kanten des Objekttisches paniÜel sind, und 
macht auch die Striche des Okularmikrometers parallel zu einer dieser 
Kanten. Hiemach wird der obere Nikol auf das Okular gesetzt und 
gedreht bis das Gesichtsfeld möglichst dunkel ist. Man arbeitet 
akdann mit gekreuzten Nikols, und dies ist bei Polurisations- 
versuchen zu analytischen Zwecken in der Regel der FalL Mit 
mittelstarken Objektiven und Abhaltung von Oberhcht kann das Ge- 
sichtsfeld fawt schwarz werden; bei Anwendung schwacher Objektive 
nmls man sich mit weniger vollstiiridiger Verdunkelung begnügen. 

Nach ihrem Verhaltea zwischen gekreuzten Nikols unterscheidet 
nian einfachbrechende und doppelbrechende (isotrope und anisotrope) 
Körper; die ersteren erscheinen in allen Stellungen dunkel, die letz- 
teren heben sich leuchtend, oft mit glänzenden Farben, von dem 
dunklen Gesichtsfeld ah. Man unterlasse nicht, den Objekttisch zu 
drehen, sphäroidische Objekte ins Rollen zu bringen und starkes Ober- 
licht abzublenden, zumal bei Anwendung schwacher Objektive. Ein- 
fach brechend sind amorphe Substanzen und Krystalle des reguliiren 
Systems {Beispiele: 'ölaskligelcben, Krystalle von Kaliunichloroplatinat |, 
doppelbn/obend sind Krystalle der ungleichachsigen Systeme (Gips, 
Chininsulfat) und isotrope Substanzen, welche Druck oder Spannung 
unterworfen sind. Druck und Spannung sind wahrscheinlich die 
Polarisa tionserscheiuungcn von Stürkekörncni und vfm tierLschen und 
pflanzlichen Fasern zuzusehreiben. 

22. Äuslöschnng der Polarisation. Zu weiterem Studium 
der Polarisationserschcinungen doppel brechender Körper bringe man 
ein wenig Chininsullat in einem Tröpfchen Terpentinöl oder Petroleum 
unter ein Deckglas. Die dünnen prismatischen Krystalle werden sich 
teila weifs» teils farbig von dem duidden Gesichtsfelde abheben. Man 
bringe einen derselben in die Mitte des Feldes und drehe den Objekt 
tisch, alsdann wird man sehen, dafs er dunkel wird, wenn seine Län| 
nchae einem der Faden im Okular anliegt, wobei sie in die Polari- 
sationsebene (Fig. 1 5, a h, c d) von einem der beiden Nikols lallt 
Die optische Achse föllt hier mit der krystallographischen Hauptachse 
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zusammen. Dies Verhalten, bei welchem man von gerader Aus- 
löschung spricht, ist Krystallen des tetragonalen, hexagonalen und 
rhombischen Systems eigen. Solche Kry- 
stalle haben noch eine Stellung, in welcher 
sie zwischen gekreuzten Nikols dunkel er- 
scheinen, und sich dabei wie amorphe oder 
reguläre Korper verhalten, nämlich wenn ihre 
optische Achse mit der Richtung der Licht- 
strahlen, hier der Vei-tikalen, zusammenfällt. 
Man sieht dies sehr gut an Krystallen von 

Strontiumoxalat, welches aus einer Lösung ^.^ ^^ Poi.ri.aUons.ohen... 
abgeschieden ist, welche freie Salpetersäure Ntko?.^, ^f g "h7**Jri'.m»ü.chJ 
enthält. Kryställchen, welche die Spitze der ^'^■'*^* hTui^ou.""*" ^*' 
Pyramide nach oben kehren (Fig. 16, a) er- 
scheinen bleibend dunkel, Krystalle, welche auf einer Prismenfläche 
liegen (Fig. 16, b) polarisieren recht lebhaft und löschen unter 0** 
und 90** aus. — Nimmt man statt Chininsulfat kleine Krystalle von 
Kaliumbioxalat oder Gips, so findet man, dafs sie 
nicht unter 0**, sondern in einer schrägen Stellung 
dunkel werden. Man spricht hier von schiefer 
Auslöschung (dem monoklinen und triklinen System 
eigen), und mifst den Auslösch ungswinkel, welcher 
angiebt, um wie viele Grade die optische Achse 
^Bissextriz) von der krystallographischen Hauptachse 
abweicht, mit Hilfe des Fadenkreuzes und der am 
Rande des Objekttisches angebrachten Teilung 

beachte, dais für Krystalle mit schiefer Auslöschung S^,^"*" „j^ Pyramide 
zwei Stellungen möglich sind, in welchen die optische 
Achse und die krystallographische Achse derselben 
Yertikalebene angehören, wo dann der Auslöschungswinkel Null wer- 
den muls. Hieraus folgt, dafs man sich nicht mit Beobachtungen an 
einem Krystall begnügen darf, und bei Messungen die gröfsten Werte 
als die wahrscheinlichsten aufzuzeichnen hat. 

Querschnitte von rhombischen, monoklinen und triklinen Krystallen 
sind polarisierend, erstere mit gerader, die beiden letzteren auch mit 
schiefer Auslöschung. Querschnitte aller ungleichachsigen Krystalle 
geben in stark konvergenten polarisiertem Licht schwarze Kreuze und 
farbige Kurven, . sogenannte Aclisenbilder, über welche das Nähere in 



Mam ^^8- 16. Strontiumoza- 
iueui j^^ ^ totragonale Py- 
miden , aufrecht ; b 
l.men mit Pyrami« 
horizontal, polari- 
.ierend. 150:1. 
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einem Lehrbuch der Physik nachzusehen ist. Hier soll nur darauf 
hingewieaen werden, doJk man diese schönen Erscheinungen auch recht 
gut im Polarisationsmikroskop sichtbar machen kann, wenn man mit 
mittelstarker Vergröiserung (Seihert Obj, III) einstellt, das Okular 
wegnimmt, den oberen Nikol auf das oflFene Mikroskoprohr setzt und 
den Objektabstand ein wenig verkleinert. Man mache den Versuch 
mit dümien ÜJ-ystallen von Kaliumferrocyanid und mit Plättchen 
von weifsem GHnimer von etwa 0,5 mm Dicke^ Den Polarisations- 
mikroskopen pflegt eine kleine halbkugel formige Linse beigegeben zu 
werden, welche bei diesen Versuchen zur Verstärkung der Konvergenz 
auf den unteren Nikol gelegt wird. 

23, Polarisationskreuze in sphäroidischen Körpern. Als 
Objekte ftir Beobachtungen können mikroskopische Sphäroide von 
Strontium karbonat, Strontium chromat, Zinkchromat (Mikrock Anal. 
T. I, 13e, 20 b, d) und Körner von Kartotfelstärke benutzt werden. 
Die drei ersten sind Aggregate radial gestellter Prismen, die Starke- 
körner mit ihren konzentrischen Schiebten von verschiedener Dichtig* 
keifc entsprechen zusammengedrückten Kugehi, in welchen die Pressungen 
nach dem Mittelpunkt konvergieren. Zwischen gekreuzten Nikols 
müssen schwärzte Kreuze auftreten, durch Auslöschung in der Richtung 
der Pohirisationsebenen der Nikols, mit je einem Maximum von Hellig- 
keit in der Mitte jedes Quadranten. Jedoch ist der Durchschnitts- 
punkt der Kreuzarme hier nicht an die Mittellinie des Polarisa- 
tioixsmikroskops gebunden, wie dies für Achsenbilder von Krystall- 
querschnittten der FaU ist, sondern an die Mittelpunkte der radial 
gebauten doppelbrechenden Sphäroide, von denen jedes sein besonderes 
Polarisationskreuz zeigt, ohne dals es dazu einer starken Konvergenz 
der polarisierten Strahlen bedarf. Sieht man mit dem vollständig 
ausgerüsteten Polarisationsmikroskop (mit Okular) Polarisationkreuze, 
80 kann man annehmen, dafs man mit radial faserigen Ag^egaten 
doppelbrechender Stäbchen oder mit Pressungen, beziehungsweise mit 
Spannungen zu thun hat, welche gleichmäfsig um die Mittelpunkte 
der Kreuze verteilt sind, und kann sich vollends hiervon überzeugen 
durch Verschiebung des Präparats, wobei Kreuze, welche von Aggre- 
gat- oder Spannungspolarisation herrühren, ihren Ort im Gesichtsfeld 
ändern müssen. 

24. Polarisationsfarben dünner Prismen. Läfst mao 
Chininsulfat aus einer gesättigten Lösmig in heifsem Wasser krystalli- 
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sieren und betrachtet die bei dem Erkalten auschiefsenden Krystall- 
nadebi zwischen gekreuzten Nikola, so erscheinen die dünnsten grau, 
dickere zeigen gelbliche, rote und blaue Farbentone. Behält man 
einen im Wachsen begriffenen Krystall im Auge, so sieht man die 
Polarisationsfarbe von Grau in Weils, Gelb, Rot, Violett und Blau 
übergehen. Die Beihenfolge dieser Farben ist dieselbe wie die der 
Xewtonschen Farbenringe in auffallendem Licht Die Farben von 
Grau bis Rot fa£st man als Farben erster Ordnung zusammen; 
in der zweiten Ordnimg unterscheidet man Violett, Blau, Grün, 
Gelb und Rot; diese Farben kehren in derselben Reihenfolge, aber 
mit zusehends lichterer Schattierung in der dritten und vierten Ord- 
nung wieder. Darüber hinaus kann man nur noch undeutliches weifs- 
liches Grün und Rot unterscheiden. Man sieht sogleich, dafs Grau 
und Weifs für die erste Ordnung bezeichnend sind, dafs Violett und 
Blau den Übergang von der ersten zur zweiten Ordnung kennzeichnen, 
während keine Farbe anzuweisen ist, welche nicht der zweiten und 
zugleich auch der dritten Ordnung angehörte. Welche Polarisations- 
farbe in einem gegebenen Fall auftreten wird, hängt von der Dicke 
des doppelbrechenden Stäbchens und von dem Mafse von Doppel- 
brechung (spezifiscke Doppelbrechung) ab, welches der Substanz eigen 
ist Somit hat man an der Polarisationsfarbe ein Mittel, homogene 
Körper auf Veränderung der Dicke zu untersuchen, und anderer- 
seits kann die Beobachtung von Polarisationsfarben benutzt werden, 
um Objekte von bekannter Dicke auf ihre spezifische Doppel- 
brechung zu vergleichen. 

25. Polarisationsfarben cylindrischer Stäbchen. Um das 
Verhalten cylindrischer Objekte zwischen gekreuzten Nikols kennen 
zu lernen, bringe man recht dicke Fasern von weifser oder blafsgelber 
Seide in Terpentinöl oder Kanadabalsam unter ein Deckglas und be- 
trachte sie zwischen gekreuzten Nikols bei ISOfacher Vergröfserung. 
Dicke Fasern zeigen alsdann einen roten oder violettlichen Mittel- 
streifen, an beiden Seiten mit Gelb und Weifs gesäumt. Dies Sinken 
der Polarisationsfarbe entspricht der Abnahme der optischen Dicke 
von der Mittellinie des mikroskopischen Bildes nach seinen Rändern. 
Macht man denselben Versuch mit einem Präparat, worin sich Fasern 
von Flachs, von dicker Seide und von möglichst feiner Wolle be- 
finden, so stellt sich eine grofse Ungleicheit der spezifischen Doppel- 
brechung heraus (Fig. 1 7 , Taf. I). Die Flachsfasern zeigen recht 
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lehliafte Farben zweiter Ordnung, von Violett bis Gelblicbgrun , die 
Wolle erscheint in stumpfem Gelb erster Ordnung, die Seide pobiri- 
siert etwas stärker, und ihre Polarisationsfarben sind infolge der p^las- 
hellen Beschaffenheit der Seidenfaser besonders glünzend. Zugleich 
bemerkt man, dafs das eigenartige Gefüge von Flachs und Wolle im 
verdunkelten Gesichtsfelde sehr deutlich hervortritt, 

20. Additions- und Subtraktionsfarben. Wo zwei Fasern' 
oder Krysfcallnadeln derselben Art und Dicke einander kreuzen, kann 
Grau oder Schwai*z auftreten,*) Man bat hier mit Aufhebung der 
Polarisation der kombinierten Objekte zu tbun, die durch Subtraktion 
von zwei gleichgrofsen Polarisationsvvirküngen zustande kommt. Es 
tritt Addition ein, wenn die beiden polarisierenden Olijekte gleich- 
laufend aufeinander liegen oder sich in einem der Quadranten des 
Gesichtsfeldes unter spitzem Winkel schneiden, dagegen hat mau 
Subtraktion, wenn die Objekte rechtwinklig gekreuzt sind und eine 
der Polarisationsebenen des Mikroskops den Kreuzungswinkel Inilbiert. 
Liegen verschiedenartige Objekte vor, s<j kann bei paralleler Tber- 
lagerung Subtraktion auftreten; man schreibt alsdann dem einen der 
beiden Objekte positiven, dem anderen negativen optischen 
Charakter zu, und deutet dies durch die Zeichen 4- und — an. Die 
Ermittelung des optischon Charakters ist ftir Faserstoffe von unter- 
geordneter Bedeutung, anders ist es für Krystalle, bei deren Unter- 
suchung diese Aufgabe häufig wiederkehrt. Um den optischen 
Cliarak-ter eines polarisierenden Stäbchens festzustellen, bringt man 
dasselbe in die Mitte des (iesichtsfeldes, dreht bis zu gröfster Hellig- 
keit (Orientierung unter 45^J und merkt sich die Pohirisatiousfarbe, 
die womöglich der ersten oder zweiten Ordnung angehören solL Hier*J 
nach legt man eins der runden Gipsplüttchen , welche Polarisation^ 
mikro^kopen beigegeben werden (Weifs und Rot erster Ordnung) auf 
das Okular, so dafs die Marken auf dem Blätteben ebenfalls unter 
45** orientiert sind, setzt den Nikol wieder auf, und beobachtet aber- 
mals die Polarisationsfarbe des Stäbchens, die jetzt, stark verändeil, 
auf farbigem Grunde erscheint. Mit Hilfe der nachstehenden Übersicht 
kann nun ermittelt werden, ob Addition oder Subtraktion der Polari- 
jsations Wirkungen von Stäbchen und Gipsblättchen stattgefunden hat-, und 



*) Wollfttsem von 20— 30 ^ sind zu diesem Versuch geeignet. Man nehui© 
1 00 — 150 fache Vcr^röfserung. 



Übersicht, flefitimmung der PolarisationBfiirben. 
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9 bleibt nur noch festzustellen, ob die Längsrichtung des Stäbchens 
und die Verbindun^Iinie der Marken auf dem Gipsplattcheu gleich- 
laufend oder gekreuzt sind- Hat man bei gleichlaufender Hidituug 
Additionsfarbe erhalten, so ist das polarisierende Stäbchen mit Bezug 
aui* seine Längsrichtung optisch positiv. Zu weiterer Sicherstellung 
dreht man um i»0*^, wobei die Additionsfarbe in Subtraktionsfarbe 
umschlagen niufs. 

An rautenförmigen Krystallen kann man die längere Diagonale 
(Halbierungslinie der spitzen Winkel) als RichtungsliDie nehmen. 

27. Übersicht. Bestimmung der Polarisationsfarben, 
Die nachstehende Übersieht giebt die Additious- und Subtraktions- 
farben, welche zwischen gekreuzten Nikols durch Kombination von 
zwei tiipsplättchen (VVeifs und Rot erster Ordnung) mit doppel- 
brechenden Objekten entstehen, deren Polarisationsfarben von tirau 
bis zum Rot der zweiten Ordnung gehen. 
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Um mit Hilfe dieser Zusammenstellung auszumachen, welcher 
Ordnung eine PolarjHationsfarbe angehiirt, bringe man Objekt und 
Gipsplättchen in dieselben Stellungen, wie für Ermittelung des optischen 
(Charakters, und suche zunaelist die Subtraktionsstellung auf, weil man 
damit die uieiste Aussicht hat, zu einer leicht erkennbaren Farbe ^ 
Grau und Weil's erster. Violett und Dunkelblau zweiter Ordnung zu 
gelangen. Bei Anwendung des Gipsplättchens Rot erster Ordnimg 
können Subtraktionsfarben erster Ordnung auf zweierlei Art zustande 
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kommen. Bringt raan WeiTs erster Ordnung in Subtraktion damit 
zusamtnen, so überwiegt die Polarisationswirkung des Gipsplattchens so 
weit, clals der Rest derselben WeiCi? erster Ordnung hervorbringen kann, 
welches ht*! dem Übergang von Subtraktion zu Addition (Drehung dea 
Objektes um 90**) in Grün zweiter Ordnung umsclilägt. Macht man 
denselben Versuch mit Grün zweiter Ordnung^ so überwiegt dieses in 
der Subtraktion so weit, dals wiederum Weils erster Ordnmig er- 
scheint, und bei dem Übergang zu Addition erscheint auch hier ein 
Grün, nämlich Grün dritter Ordnung. In diesem Fall muls man das 
Gipsplättchen Weils erster Ordnmig zu Hilfe nehmen, welches mit 
Grün zweiter Ordnung in Subtraktion Rot erster, in Addition Rot 
zweiter Ordnung giebt, dagegen mit Weifs erster Ordnung in Sub- 
traktion Schwarz» in Addition Kot. Man wird gut thun, einige Ver- 
suche mit Fasern von Baumwolle und Flachs zu machen, um sich in 
der Anwendung der Gipsplättchen und der Tabelle zurechtzufinden. 
28. Unterscheidung der Faserstoffe nach ihrer spezifi- 
schen Doppelbrechuüg. Untersucht man verschiedenartige Fasern 
von gleicher Breite (10—12/*) auf ihre Polarisatioiisfarbe, so gelangt 
man zu Unterschieden der spezifischen Doppelbrechung, welche fiir 
die Erkennung einzelner derselben zu verwerten sind. Die schwächst-e 
Polarisationswirkung findet man an Gefärszellen und ParenchymzeUen 
von Holz und Stroh, an Epidermiszellen von Stroh und Esparto. 
Ihre Polarisiitionsfarbe erhebt sich nicht über das Dunkelgrau. Etwas 
weiter, bis zu Hellgrau, geht die Wirkung der spindelförmigen Zellen 
von Kokosfaser. Hiernächst folgt Baumwolle, mit Grau bis Gelb, 
gewohnlich hellgrau bis weii'slichgrau, und ziemlich gleiclilaufend 
Faserzellen von Holz und Stroh. Wolle hat schwache PolarisatioDt 
von Weifslichgraii bis Gelb gehend. Gewöhnlich erscheint sie weils 
oder gelblichweifs, auf lange Strecken gleichraärsig gefärbt Dasselbe 
Verhalten zeigen Zellen von Phormiumfaser, Ihre Färbung ist sehr 
schöni wegen der Glätte und Durchsichtigkeit der Faser. Faserzellen 
von Esparto haben stärkere Doppelbrechung: die Mehrzahl zeigt 
gelblich weifse Polarisationsfarbe, dazwischen liegen recht viele, die 
lebhaft gelb imd rot gefärbt sind. Dasselbe Verhalten zeigen Zellen 
von Jute.') 



') Nach W. Lenz (Frea. Zeitsclir. f. anal. Ch., 29, S. 133) ist die PolarbationB- 
farbe der Zellen von Jäte ein achwachea ßlaugrau, und läist sich hierauf ein 
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^B Seide zeigt, je nach der Varietät, sehr ungleiches Verhalten. 
^|Die vorherrschenden Pol arisations färben von echter Seide sind 
^^'eifs und Blal'sgelb, sehr rein und glänzend, selten bis zu Rot an- 
^Plteigend. Färbung sehr gleich müfsig, kurze Flecke nicht vorhanden. 
Ahnlich war das Polarisationsbild einer chinesischen Seide mit 
flucher Fiiser (wahrscheinlich Yamaraaiseide), auf der Breitseite der 

»Faser. Die Farben waren Weilslichgrau, Weifs und Hellgelb, mit 
^enig Abwechselung. Auf der Schmalseite: Blau und Grün zweiter 
Ordnung. Ailanthusseide gab auf der Breitseite recht gleich - 
niäfsige Polarisaiionsfarbe; von Weifslichgrau bis Gelblichweils. Die 
Schmabeite erschien streitig gefleckt, Flecke kurz, zweiter Ordnung, 
Grund stunapfes Gelb erster Ordnung. Tussahseide gab ein buntes 
Polarisationsbild (Fig. 17, i, Taf. Ij, in welchem die ungleichnrnfsige 
X)icke der Faser dieser Abart selir auffallend war, Breitseite: Rot, 
^Violett und Blau, in unregehnufsigen Flecken auf gelbem Grund, 
lalseite breiter als von der vorhergehenden Abart, streifig gefleckt, 
rben bis Gelb II. Ordnung gehend, Senegalseide giebt (nach 
Höhnel, S. 155) unreine gelbe und bräunliche Farben^ sowohl auf 
der Schmalseite, wie auf der Breitseite- 
Flachs und Hanf haben die stürkste Doppelbrechung. Die 
Polarisationsfarbe weclu^elt von Gelblichweils erster bis Gelb zweiter 
Ordnung; am häufigsten kommt Violett vor. Die Fasern erscheinen 
auf lange Strecken einfarbig. Faserbiindel, die bei Hanf und Jute 
vielfach vorkommen, geh^n Polarisationsfarben dritt4?r und vierter 
Ordnung. Die stiirke Doppelbrechung von Flachs und Hanf wird 
durch häufiges Waschen und Bleichen und auch durch mechanische 

P Beschädigung der Fasern wenig beeinträchtigt. In Papierzeug er- 
kennt man mit Hilfe der Nikols ohne Muhe zerrissene Fasern von 
alten leinenen Lumpen^ auch dann noch, wenn die Zerfaaerung sehr 
weit getrieben ist. Die dünnsten Fibrillen gehen noch Gnio, während 
die Polarisa tioüsfarbe von Baumwolle und von Holzfasern durch 

tZerreifsen sehr bald unter das Dunkelgrau herabgedrückt wird, so 
leichtes und eicherea Verfahren zur UnterBcheLdung der Jute von Flachs und 
Hanf grQnden. Abweichonde Resultate lassen mich verniuten, dafa Jute durch 
Balpetereaaro und Kaliiimchlorat «itark angegriffen wird. Bei vorsichtiger Be- 
liandlung kann man ea dahin bringen , dalH die meisten Zellen lebhaftem Gelb 
zeigen. Immerhin bleibt die Folariaationsfarbe weit hinter der von Flachs und 
Hanf zurück. 
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dals die ZeiTeÜ8uiigsprodukte derselben zwischen gekreuzten NikoU 
uusiclitbar werdea. 
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Übersiebt der Polarisationsfarbeii von Fasern. 

IGtjtUrp- u. PareiichymKell(?n vod Holz u, Stroh; 
« Epidermiszellon von Stroh ynd Esparlo. 



h - Zellen von Kokosfaser. 

— Baumwolle; Foserzellen von Hok und Stroh, 
Wolle; Pliormium. 

- - FasenieilQu von Esparto und Jute. 
■ ' ~ Seide. 



Flachs, Hanf, Faserbündel von Jut«. 



29. Hervorhebung von Form und Gefüge durch Polari- 

sationsfarben. Abplattung von Fasern bewirkt dafs die Polari- 
sationsfarbe Äurlickgeht. In« auffiiOiger Weise sieht man dies an den 
Kreiizungsstellen von 8 ei den fasern, die an c-hinesischer Seide 
in grofser Zahl vorkommen. Umgekehrt bewirkt Drehung einer 
flachen Faser ein periodisehes Ansteigen der Polarisationsfarbe. 

Diese Erscheinung kommt eheufalls an chinesischer Seide vor, 
und besonders häutig uud schon im Baumsvolle. An den Stellen, 
wo die Schmalseite der Faser nach oben gekehrt ist, kann die Polari- 
sationsfarbe das Violett zweiter Ordnung erreichen, sie sinkt dann 
d\u*ch Kot und üelb bis zu HeUgnm, um alsbald eben so regel- 
raälsig wieder anzusteigen. Bei 150—200 f\ Vergr. hat man an 
dem PolarisatiüUHfipparat eia vortreffliches Mittel, um Baumwolle und 
Flachs iu kleineu Stückchen zu «ntei^scheiden. Hohlräume macheu sich 
durch Schwächung der Polarisation bemerklich. Man kann hier?oa 
bei dem Suchen nach Jutefasern Nutzen ziehen, um den unregel- 
mälVjigeu Verlauf des Hohlraums ohne Anwendung von Fürbungs-^^ 
mittein und bei mälkiger Vergröfserung sichtbar zu machen. Schwaclv^^l 
umrissene Tüpfel auf Faserzellen von Nadelholz gewiunen zwischen 
gekreuzten Nikok an Deutlichkeit der Ummndung. 

Unebenheiten der Oberfläche und Änderungen des GefÜges treten 
in polarisiertem Licht meistens scharf her\'or. Um die Schuppen auf 
WoOfasem und die Verschiebungen iu Flaclis- und Hanffasern sicht- 
bar zu machen, leistet der Polarisationsapparat miudestens eben so viel 




Dicbroismii« geförbker Faaern. 
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als die bisher gebräuchlichen Quellungsinittel, und man erreicht mit 
ihm seinen Zweck mit weniger Möhe und in der halben Zeit. 

30. Dichroisraus gefärbter Fasern. Nimmt man von einem 
Polarisationsmikroskop den oberen Nikol ab, so lälst ein auf dem 
Objekttisch liegendes Präparat von Flachs und Biumi wolle keine Spur 
von Polarisationserscheinungen wahrnehmen. Anders ist es^ wenn die 
Fasern mit gewissen Farbstoffen beliandelt wurden, s^ie zeigen dann 
auch mit einem Nikol Polari.satiorisersc'heinuogeni ähnlich denjenigen, 
I welche von de iSenarmont an Strontiumnitrat durch Färbung mit 

i Campecheholz hervorgebracht sind, aber weit mannigfaltiger. Hat 
man eine Losung von Kongorot in heifsem Wasser als Färbungs- 
mittel benutzt*), so erscheinen die Fasern der Baumwolle gleichmälsig 
xot, während die Flachsfasern in ungleichem Mafse geförbt scheinen, 
und zwar je nach ihrer Stellung zu der Polarisationsebene des Objekt- 
tischnikols (Fig. 18, Taf I), Dreht man den ObjekttiBt-h, so werden 
<iie Flachsfasern während einer vollen Umdrehung zweimal dunkelrot 
und zweimal farblos. Die Erscheinung ist von derselben Art, wie die, 
^—welche seit vielen Jahren an Turraalin unter dem Namen Dicbrois- 
^Pxnus bekannt ist. Kürze halber soll nach dem Vorgang von Hai- 
dinger unter Achsenfarbe die Farbe verstanden werden, welche zum 
^m Vorschein kommt, wenn die Längsrichtung der gelarbten Faser der Polari- 
^ftsationüebene des Objekttischnikols parallel ist, unter Basisfarbe die 
^BPfurbe, welche die Faser zeigt, wenn ihr Querschnitt in diese Stellung 
^^ gebracht winl 

Bei näherer Untersuchung zeigte sich, dals bei weitem nicht alle 
färbenden Substanzen imstande sind, auf doppel brechenden Fasern 
Dichroismus hervoi*zubringen, und dais es wenig zur Sache thut, oh 

Edie färbende Subsiiinz in krystallisiertem Zustande dichroitisch ist. 
Unter den basischen Farlistoffen wurde bei dreien (Safranin, Methylen- 
blau^ Bismarckbraun), unter den Saurefarbstotfen bei keinem, unter 
den Salzfarbstoffen (Benzidiufarbstoffen) bei recht vielen die Fähigkeit 
gefunden, Fasern dichroitisch zu machen. Andererseits zeigte sich 
bei Vergleichung der verschiedenen Faserstoffe eine Abhängigkeit des 
^J Dichroismus von der spezifischen DoppLdbreehung, die aber nicht ohne 
^H^usnahme ist. Auf Wolle konnte kein Dichroismus hervorgebracht 



'] Man erhitzt unter Zusatz eines Körnchens Natriumkarbonat bis zum 
Aufkochen, saugt nach dein Erkalten mit Filtrieri)apier ab und fög^ einen 
Tropfen Wasser zu. 



Bvhreni, Aul, lur mikroohem. organ. Atialjie. LI. 
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werden, auf Seide wtu'de nur iiüt einem der untersuchten Farbstoife 
(Benzoazurin) bei sehr starker Färbung schwacher Dichroismus erzielt» 
schwacher als auf Gefiif^zellen von Holz, die nur Dunkelgrau als 
PolarisatianslVirhe zeigen. 

Alsdann folgen OeEfszellen, MarkstrahlKellen und Epideriniszelleii, 
weiterhin BaurawoJle. Für ZellstoÖ" yon Hol» und Esparto lälst 
sich keine feste Regel uufstellen, ebcnsu\veni^( für Holzschliff, weil 
ihr Verhalten je nach den FarbstoftVu Abweichungen zeigt. Etwas 
stärkerer Dichroismus wurde mit Jute erhalten, recht starker Di- 
clii-oismns mit Faserzelleu von Stroh, weitaus den stärksten Diciirois- 
mus gaben Flachs und Hanf^ und zwar mit allen für diese Versuche 
geeigneten Farbstofifen, 

Mit Kongo rot erhält man auf Flachs als Achsenfarbe Dunkelrot 
(Fig. IH, Taf I), mit Kongoruhin ein schönes Hotviolett; bei Drehung 
um 90** wird die Faser fast farblos. Auf Faserzellen von Stroh tritt 
schwaches Rosa als Basisfarbe auf, dasselbe nimmt zu, wenn man zu 
Fiiserzelleu von Holz unrl Esparto übergeht, während zugleich die 
Achsenfarbe schwächer ausfüllt. Holzschlitf und Jute schlieisen sich 
den vorgenannten Fasern sehr nahe an. Für Baumwolle, GelafszeUen'), 
Kpidermiszellen ist der Unterschied von Achsenfarbe imd Basisfar 
sehr gering. Mit Benzoazuriu hat man dieselbe Reihenfolge d 
Fasern und die Erscheinungen nehmen denselben Verlauf (Fig. 1 
Taf I). Achsenfarbe ist hier ein rötliches, Basisfarbe ein grünstichi 
Blau. Ben zo braun B liefert als Aciisentnrbe ein rötliches Braun, 
als Basisfarbe (auch auf Flachs sichtbar) schmutziges Gelb, Diazo- 
brann Q gieht schwärzliches Blaugrau als Achsenfarbe, Gelbbraun 
als Basisfarbe. Buiimwnlle kommt mit Hulzfaser in eine Reihe zu 
steben. Ganz abweichend ist der Dichroismus, welchen Safran in 
hervorbringt. Als Achsen färbe erschemt auf Flachs ein schönes 
violettliches Rosa, als Basisfarbe ein lebhaftes Orangegelb, Holzfaser 
und Jute kommen neben Strohfaser zu stehen, Baumwolle ist in 
allen Stell inigen gelblich rosa. Man kann mit Safrauin sehr auf- 
fallende Wirkung erzielen, dennoch sind Kongorubin und Benzoazurin 
wegen ihrer Zuverlässigkeit und leichten Behandlung vorzuziehen. 
Man kann ihnen ein wenig Benzobraun oder Diazobraun zusetzen. 




') Die optischo OrißDÜerang der Geiäfazellen woicbt um 90** von der 
OriGntieriing' der FastTzollen ab. 



Kupferoxydammomak. Nickeloxydulammoniak. 
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um Flachs und Hanf auch in der Querstellung einige Färbung zu 
urteilen.^) 



IT. Chemisches Verhalten der Faserstoffe. 
A. Lösungs* und Quellunasmittel. 

Lösungsmittel komiiiea tlir die Erkeiimuig von Faserstofteu sel- 
tener in Anwendung als für quantitative Trennung derselben. Die 
^Ursache hiervon ist wohl hauptsüehlich in der schleimigen Beschttifen- 
leit der Lösungen, der starken Quellung des Ungelösten und der 
geringen Haltbarkeit der Lösungsmittel zu suchen. Neben starken 
luren und Alkalien, welche tiefgehende Veriinderungen in der Zu- 
Linmensetzung der «>rg}inist'hen Substanzen berlieiflihren, hat man noch 
jine Anzahl spezifischer Lüsungsmittel von weniger gewaltsamerWirkung. 
31. Kupferoxydamniooiak, Nickeloxydulanimoniak. 
Kupferoxyd löst sich in starker Ammoniakflüssigkeit mit duDkelblauer 
Farbe. Das Keagens löst Cell ul ose und Seide^ letztere langsam, 
während Wolle ungelöst bleibt. Ebenso werden verholzte Fasern 
nicht angegrilfen, wohl alier blau oder grün gefärbt (Hanf, Jute, 
[olzschlifi'). Uecbt störend siod Niederschlüge von busiscben Kupfer- 
iben, welche durch Abdunst f*n von Ammoniak entÄteheu. Man 
:uert diesem Ubeistand durch einen Zusatz von starker Ämmoniak- 
lüssigkeit und dorcli Bedecken der Proben mit kleinen Uhrglasern. 
Der Lösung geht st^irke Quellung vorher, welche bei Baumwolle und 
Flachs zu blaseniihnliehen x\uftreibuiigen fuhrt, während sie bei Seide 
gleichmalsig verläuft. — Dem Kupferoxydammoniuk koamifc in ein- 
zelnen Fällen die EntscheiduDg zu, w^enu es sich darum handelt, sehr 
kleine Stücke von Baumwollfasern mit Sicherheit vou Flachs zu 
int-erscheiden. Letzterer wird vollständig gelöst, während von Baum- 
wolle die Cuticula-J als ein glasäbnliches Hnutchen zuriickbleibt. 



*) Njvoh Abschbirs dieser Arbeit sind mir einige Angaben über künatliclion 
tlchroi-smus in der Anleit. z. Benutz, d. Polarisationsmikroak, von H. Ambronn, 
Leipz. 1892, zu Gesicht gekouninpn, die in mehreren Stücken von dem oben 
mitgeteilten abweichen. U.a. wird angegeben ^ dafs an jeder, mit irgend 
■einer Anilinfarbe gut aasgofiirbten Faser Pleochroismus wahrÄunehraen sei. 
Von F&rbungsmitteln werden u. a. genannt: Magdalarot, weif lies mir nicht zu 
Gebote stand ^ Eosin, wekhes mir keinen, und Chlwssinkjod, welches ähnlichen 
Oichroismus gab, wio Bonzoazurin. 

') Nicht immer vorbanden ^ vgl. § 10, EntFo. 
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AUgemeiDer Anwendung steht die geringe Haltbarkeit des Reagens 
im Wege, Es mufs unter besonders gutem Verschluis iind vor Licht 
geschlitzt bewahrt werden. Wer sich desselben öfter bedienen ^^*i\h 
wird gut thuß, feuchtes Kupferbydroxjd in Vorrat zu halten und davon 
nach Bedarf durch Schütteln rait starker Amraoniakflüssigkeit aufzulösen. 
Dasselbe gilt für die Darstelhnig von Nickeloxjdulammuniak, 
welches als spezifisches Lösungsmittel iQr Seide empfohlen worden 
ist. Die Flüssigkeit ist hellblau gefärbt, sie h>st Seide ziemlich 
schnell, unter starker Quellung und okergelber Färbung. B^aumwolle 
bleibt unverändert. Das lleagens kann bei der Untersuchung von 
Shoddyseide gute Dienste thuii. 

32. Chlorzink. Eine konzentrierte Lösung von Zinkchlorid, 
welche mit Salzsäure ungesäuert ist, bringt Zellstoff von Holz und 
Stroh sofort zum Zerfliessen. Etwas spater erfolgt die Auflösung 
der Baumwolle, unter starker Quellimg; zuletzt wird Flachs gelost. 
Hanf quillt stark auf und löst sich zum Teil, je nach dem Grade 
von Bleichung, Stark verholzte Fasern werden nicht angegriffen. 
Wolle und Seide quellen, dabei kommt der schuppige Bau der 
Wollfaser deutlicher zum Vorschein. Zusatz von Wasser vermindert. 
das lösende Vermögen und setzt auch die Quellung herab. Das 
Reagens ist von öliger Konsistenz, durch Äufuahme von Celhilose 
erhält die Lösung eine schleimige Beschaffenheit, die nicht durch 
Zusatz von Wasser weggenommeo werden kaun, weil dabei flockige 
Trübung entsteht. Besser ist Zusatz von Salz.säure, 

Eine Lösung von Zinkoxychlorid ist von Persoz') als spezifi- 
sches Lösungsmittel flir Seide angegeben worden- Die Vorschrift 
verlangt 1 T, Zinkoxyd und 5 T, Zinkchlorid, mit 5 T, W^asser zu 
verreiben. Die mil eilige Masse wird unter Er wannen mit 5 T. Wasser 
verdünnt. Seide quillt in dieser Flüssigkeit und löst sich langsam, 
bei 4(1*^ in einer Stunde, bei Siedhitze in 15 Minuten. Pflanzenlasern 
erleiden starke Qiiellung, Wolle schrumpft bei dem Kochen mit der 
Lösung zu dichten unentwirrbaren Kllimpchen. 

33, Lösungen der Alkalien. Ammoniak bringt weder an 
Pflanzenfasern noch an Wolle und Seide erhebliche Veränderung 
hervor. Es wird aus diesem Orunde häufig angewendet um Säuren 
zu neutralisieren und Farbstufle auszuziehen. Natron- und Kali- 
lauge bringen an Pfanzenfaseru Quellimg herv(»r und lockern 

«) Compt. Read. 55, 810, 
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durch Auflösung der Intercellularsubstauz den Zusammenbang der 
''aserzellen. Sofern die Quell ung niclit im Wege steht, ist Kochen 
mit Lauge das becjuemste und unschädlichste Verfahren, die Zerlegung 
von Fasern in einzelne Zellen vorzuljereiten. Man koche zwei bis drei 
Minuten mit ziemhch starker Lauge, unter Ergänzung des verdampfen- 
den Wassers, entferne die gelb oder braun gewordene Lauge und 
ziehe zweimal mit beilkem Wasser aus. Von stark verholzten Fasern 
wird durch diese Behandlung ein grolser Teil der inkrustierenden 
(Substanzen entfernt, während die Cellulose bei Siedhitze nicht merk- 
lich angegritfen wird. Vollständige Reinigung ist indessen auf diesem 
W^ege nicht zu erreichen. — Auf Wolle und Seide wirken Lösungen 
der Alkalien form verändernd und zugleich lösend. In konzentrierten 
Lösungen und bei Siedhitze sind auch die Karbonate der Alkalien im- 
staude, Wolle und Seide anzugreifen. Verdünnte Lösungen der ätzenden 
Alkalien bewirken bei gewöhnlicher Temperatur langsame und gleicb- 
mäTsige Quellung; die Itisende Wirkung wird erst oach längerer 
Zeit bemerklich. In konzentrierten Losungen geraten Wollfasern in 
^^Turmformige Bewegung, ihre Dicke nimmt schnell zu, bis zum Drei- 
^Hkdien und selbst bis zum Fünffachen des ursprünglichen Dm*ch- 
^Ksessers, dabei bleibt der schuppige Bau der Oberfläche lange er- 
^Bialten, und es zeigt sich keine auffallige Verkürzung. Bei erhöhter 
^PTemperatur rollen die Fasern sich zusanmien und bilden Knäuel. Um 
vollständige Lösung zu erzielen, niufs man einige Minuten lang 
kochen. Die Lösung ist von dicklicher, schleimiger Beschaöenheit. 
Andere tierische Haare zeigen ühulicbes Verhalten. Seide wird von 
Lauge langsamer angegritt'en als Wolle und zeigt keinerlei auf- 
fallende Bewegungserscheinungen. Die Quellung erfolgt von den 
^— «Öchnittfläcben aus, mit Scbrnmpfen in der Längsrichtung. So ent- 
^^ktehen keulenlormige Gebilde und zuletzt Klumpen, welche das Än- 
^Beehen von geschmolzenen Massen haben. Besonders widerstandsfähig 
^^erwiesen sich indische und chinesische Seidenarten') mit flacher Faser 
I (Tussafa^ Yamamaya). Bei dem Kochen mit Natronlauge war anfangs 
nur unbedeutende Quellung wahrzunehmen, später erfolgte das Zu- 
sammenschrumpfen so plötzlich, dafs es den Eindruck von Schmelzung 
machte. Die zähen Klumpen zerteilen .sich sehr langsam zu einer 
[jäBchleimigen Flüssigkeit. Nimmt man daneben in Betracht, dafs der 

*) Der ÜBfcerschied in Löslich keit ist so auffallend, dala man an die M{}g- 
Ichkeit der Trennaiig von echter Seide denken darf. 
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Versuch zu einem einseitigen Ergebnis führt, dals man seine Schlüsse 
zu bauen hat nicht auf etwas, wjis man sieht^ sondern auf etwas, 
was man o^esehen hat und nun, bei der entscheidenden Beobachtung, 
nicht wieder auffinden kann, so möchte man am Uebsteu Ton diesem 
Untersuchungsverfahren absehen. Es giebt aber dorh Fülle, wo das- 
selbe als durehaus zuverlässiges Hilfsmittel zur üuterscheidung tieri- 
scher und pflanzhcher Fasern unentbebrlich ist, und man braucht den 
Versuch nicht immer bis zu vollständiger Auflösung der Seide und 
Wolle fortzusetzen, wenn man vor allem die Quellungs- und 
Schrumpfungserscheinungen ins Auge fafst, welche bei Seide und 
Wolle sehr ausgeprägt und lur jede der beiden Fasern kenn- 
zeichnend sind, 

34. Verhalten zu Sauren. Konzentrierte Schwefelsäure 
wirkt zerstörend auf alle Arten von Fasern. Wolle verliert darin 
ilire Schuppen, wird rissig und bildet unfi'»rmliche verfilzte Klumpen, 
Seide bildet ebenfalls Klumpen, nach einiger Zeit ist eine kleLster- 
ähnliche Masse entstanden, die von der stark gequollenen Wolle^ 
schwer zu trennen ist. Baumwolle löst sieb sebr schnell, Flachs 
und Hanf werden langsamer gelöst.') Jute und Holzschliff lösen 
sich lungsam, unter Braunfiirbung. Konzentrierte Schwefelsaure, welche 
ein Drittel ihres Volumens an \\'asser zugesetzt ist, pergamentisiei 
pflanzliche Fasern, wofern dieselben nicht zu sehr verholzt sind, und 
macht sie für Blauiarbung mittelst Jod geeignet. Meistens wird für 
diese Reaktion eine Lösung von Zinkthlorid angewendet, welche ein- 
facher zu behandeln ist und weniger leicbt zerstörend wirkt als 
Schwefelslinre, aber auch in einigen Fallen versagt, wo Schwefelsäure 
sich wirksam erweist» 

Salpeter saure wirkt in konzentriertem Zustande, und vor allem 
bei Zusatz von konzentrierter Schwefelsäure nitrierend, bei Anwendung 
verdünnter Säure überwiegt die oxydierende W^irkung (s. § 35). 

Konzentrierte Salzsäure wirkt nicht iu dem Mafse zer- 
störend wie konzentrierte Schwefelsäure. Sie kann als Lösungsmittel 
fUr Seide benutzt werden. Echte Seide hjst sich schnell in heifser 
konzentrierter Salzsaure (eine halbe Minute kochen ist ausreicliendb 
Senegalseide wird nach Höhnel etwas später gelöst, sehr viel lang- 
samer lösen sich die indischen und chinesischen Seidearten 



*) Hierauf beruht die Schwofelsäaroprobe von Kindt unil Lehnerdt (51), 
welche vielfach zur Prüfung loineaor Gewehe angewendet wird. 
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(Tussiih-, Yamamai-, Ailanthusseide). AVtille, Baumwolle^ Flachs und 
ÜBint' erleiden keine sichtbare Verätideriing. A'erhokte Fasern werden 
bei erhöhter Temperatinr dunkel gefärbt; Hulz ^^^rd graulich, un- 
gebleicht« Jute schwärzlich, ungebleichte Phoriniumfaser wird rot, 
später braun und schwär/. 

35. Verhalten zu Oxydationsmitteln. Chromtsänre und 
Mischungen von Salpetersäure mit Kaliuuichlorat (Scbulzes Keagens) 
zerstören in Pflanzenfasi*rn die inkrustierenden Substanzen und 
lockern den Zusammf*nbang der Zellen, Man verwendet eine kalt- 
gesättigte Lösung von Chroinsäure, mit ebensoviel Wasser verdünnt, oder 
verdünnte Salpetersäure (spez. Gew. 1,2), welcher man unter dem Kochen 
kleine Mengen von Kaliumchlorat zusetzt. Die Wirkung dieser Reagen- 
tien ist stärker als die analoge Wirkung der Alkalien, und nicht durch 
Quellung komphziert; andererseits ist zu Ijfiiditen, dal's bei andauernder 
Einwirkung auch die Zell wände angegriflen und durchlöchert werden 
können. Auf W^olle und echte Seide wirken diese Reagentien in 
hohem Malse zerstörend. Indische und chinesisciie Seide wird so 
wenig angegrifien, dals aus einem Gemenge der Fasern zmiächab 
durch kurzes Kochen mit Salzsäure (34) die echte Seide, sodann durch 
Erwärmen mit Chromsäurelusung oder mit Scliulzes Reagens die 
W^olle entfernt werden kann. Verdünnte Salpetersüure wirkt lang- 

nier und kann charakteristische Veränderungen vun Füriu und 
Farbe hervorbringen. Man erwärme auf 50^ — 00^ und untersuche 
zwischendurch den Rand dt*s Probetropfens, wo die Wirkung der 
Säure sich zuerst geltend macht. Salpetersäure zerstört viele Farb- 
stoffe, ohne die Fasern unkenntlich zu machen (vgl. 55). Baumwolle 
und gebleichter Flachs werden durch Erwärmen mit verdünnter 
Salpetersäure nicht verändert, ungebleichter Flaclis wird wcilslichgLdb, 
Hanf strohgelb, ungebleichte Jute, Kokosfiiser, Holzschhif werden 
dunkelgelb bis rötlichbraun. Ammoniak zieht viel von der Farbe 
aus. Wolle und Seide werden eljenfalls gelb gefärbt; Ammoniak 
ändert die Farbe zu Okergelb oder zu hellem Gelbbraun um, zieht 
aber nichts aus, so dais die Farbe nicht geschwächt, sondern um 
ein beträchtliches verstärkt wird. Recht charakteristisch sind die 
Quell ungserscheiaungen, welche Salpetersäure an Wolle und Seide 
hervorbringt. An Wollfaseru nimmt die Dicke um das Dreifache zu, 
dementsprechend wird der schuppige Bau gröber. Kurz vor dem 

n trocknen rollen die Wollhaare sich zu Ringen und Spiralen, welche 
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ein sehr auffallendes und charakteristisches Bild darstellen. Bei 
echter Seide geht die Quell «ng bis zum Achtfachen der ursprüng- 
lichen Dicke, hiermit geht indessen starke Schrumpfung in der Längs- 
richtung zAisammen, su dafs die Fasern zu kurzen trominel förmigen 
und fafsförmigen Stummeln umgebildet werden. Treibt man die 
Wirkung der Säure weiter, jso werden Wolle und echte Seide zu 
dicklichen gelben Flüssigkeiten gelöst, deren Farbe durch Ammoniak 
in Gelbbraun übergeflihrl wird. Indische und chinesische Seide zeigt 
auch hier gröl'sere Widerstandsfsihigkeit. Die Wirkung der Salpeter- 
säure bleibt lange Zeit auf Gelbfärbung beschränkt. Quellung und 
Schrumpfung sind geringfügig. Sie machen sich, wie bei der Be- 
handlung mit Lauge (33) erst bei weitgetriebener Konzentration, kurz 
vor der Auflösung der Fnsern geltend. 



B. Färbungamittel. 

86, Natriuraplunibat, Chlor, Jod. Man kann deo Färb* 
Stoffen im engeren Sinne, welche in Lösung nahezu dieselbe Farbe 
•/eigen wie auf den damit gefärbten Fasern, solche tiirbende Reagentien 
gegenüberstellen, welche mit einzelnen Bestandteilen oder Umsetzungs- 
produkten der Fasern Verbindungen eingehen, deren lebhafte Farbe mit 
deo Farben von Faser und Reagens nichts gemein hat. Ein Reagens 
dieser letzteren Art für Wolle und andere tierische Haare ist eine 
Auflösung von Bleioxyd in Natronlauge. Man kann dasselbe je nach 
Bedarf herstellen, indem man einige Kijrncbeu von Bleiacetat in einem 
IVopfen erwümiter Natronlauge löst. \'\'oJ]e wird durch Erwärmen 
mit dieser Lösung braun geflirbt» durch Bildung von Bieisultid. Die 
Reaktion ist em]jfindlich und entscheidend, da Seide und Pflanzen- 
fasern keinen Schwefel enthalten. Von anderen Reagentien, welche 
tierische Fasern zu färben vernjögen, ist die Salpetersäure zu 
nennen, welche bereits (35) unter den Oxydationsmitteln besprochen 
ist, und ferner noch Chlor und Jod. Beide fiirben AVolle, Seide 
und verholzte Pflanzenfasern gelb oder l>raun. Aufserdem kann Chlor, 
mit Zuhilfenahme von Annnoniak zu einer charakteristischen Reaktion 
auf Jute benutzt werden. Die Chlorierung kann mit konzentrierter 
Salzsäure und Xaüumchlorat ausgeführt werden. Ist die Jutefaser in 
diesem Gemisch grünlichgelb geworden, so wird die saure Flüssigkeit 
mit Filtrierpapier abgesaugt, und ein Ül»ermals von Ammoniak zu- 
gesetzt Hierdurch wird auf ungebleichter Jute eine blutrote, auf 
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gebleichter Jute des Handels eine rotbraune Färbung hervorgerufen^ 
welche schnell abblafst. Ähnliche Wirkung erhält man iiiif un- 
gebleichter Phorvniunifaser. 

37. C h 1 r z i n k - J o d 1 T) s u n g. Seit einer langen Reihe von J ahren 
ist die Färbung von Cellulose mittelst Jodlösung und Schwefelsäure 
(34) oder mittelst der von Schulze empfohlenen Ulilorzink-.lodlüsung 
in Gebrauch. Sie beruht auf einer Veränderung der Cellulose durch 
Einwirkung wasserentziehender Mittel, wobei eine Substanz (AmyloYd) 
entsteht, welche durch Jod violett oder blau gefärbt wird. Schnellerer 
und bequemerer Handhabung halber wird die Chlorzink-Jodlusung 
von vielen Mikroskopikern bevorzugt. Die Lüsung ist von Chemika- 
lienhandlungen zu beziehen, kann aber auch leicht hergestellt werden 
durch Auflösen von 30 T. Zinkchlorid, 5 T. Kaliumjodid und 1 T. 
Jod in 14 T, Wasser,') Ein llbenujLfs von Jod setzt sich zu Boden 
und löst sich in dem Mafse wie bei oft wiederholtem Öffnen der 
Flasche Jod abdunstet. Die Wirkung des Reagens ist wesentlich von 
seinem W^assergehalt abhängig. JSetzt man Zinkchlorid zu bis zu 
ölähnlicher Beschaffenheit, so erhält man mit einem Tropfen der 
Lösung augenblickliche Blaullirbung, nicht allein auf Baumwolle, 
,soudem auch auf Flachs, aber auch starke Quellung und Zerfiiefsen, 
welches bei Flachs von den Verschiebungen ausgeht. Mit etwas 
gröfserem Wassergehalt erfolgt auf Baumwolle graublaue Färbung, Eine 
abermalige geringe Verdünnung führt zu violetter oder bordeauxroter 
Färbung von Fkchs und Baumwolle, blauer Färbung auf Strohzell- 
stoff. Man hat alsdann ein Reagens von der Beschaffenheit, wie es 
durch Herzberg (Papierprüfung) empfohlen ist. Bei dieser Verdünnung 
erfolgen Quellungen langsam und in mäfsigem Umfange. Zer- 
störungen sind ausgeschlossen. Verlangt man einen Farbenunterschied 
zwischen Holzzellstoff und Zerfaserungsprodukten von alten Lumpen 
(79), so muls die Verdünnung noch weiter getrieben werden, Vus auf 
Baumwolle eine rötlich mahagonibraune Farbe entsteht (Fig. ;^2, Taf. 1). 
Mau sieht die W'irkung des Reagens in verschiedenen Stadien der 
Verdünnung, w^enn man ein Tröpfchen ölähnlicher Chlorzink- Jodlösung 
auf stark angefeuchtete Bauniwollfasern gesetzt hat. Es entsteht so- 
gleich ein blauer Fleck, in welchem man das Quellen und Zerfiiefsen 



') Eine andere Yorgchrift; 90 T. Zinkctloridlösung vom ßpez. Gew. 2,0^ 
10 T. Wasser, worin 6 T. Kaliumjodid gelöst worden ynd ein ÜbermoJj von Jod. 
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vor sic*b gehen sieht, und um denselben bilden sich 'V'ioletteT rötliehe, 
braunlicbe und gelbliebe Zonen. Zum guten Teil ist diese Erscheinung 
aus dem Umstand zu erklären, dafs eine luüisige Verdünnung das 
Zinkchlorid aufser Thatigkeit setzt, wiibrend die Wirksamkeit des 
freien Jods erhalten bleibt, indessen ist hierbei zu bemerken, daf* 
Präparat«, welche durch konzentrierte Chlorzink-Jodlosung gelTirbt 
sind, auf Zusatz von Wasser ihr b^bhaffes Blau mit Bordeauxrot ver- 
tauschen. Für die Anwendung der Chlorzink- Jodlösung folgt aus 
diesen Versuchen, dafs man, um gleichmälsige Färbung der Präparate 
stu erzielen, mit Filtrierpapier bis zur Entfernung sichtbarer Feuchtig- 
keit absaugen und einen reichlich bemessenen Tropfen des Reagens 
über die feuchten Fasern ausbreiten mufs. Aufserdem ist es ratsam, 
ein Deckglas aufzulegen, um das Äbduiisten von Jod und Anziehen 
von Wasser seitens des Zinkchlorids zu beschränken. Trotz dieser 
Übelstande ist Chlorzink-Jodlösung v;egen der Schnelligkeit und 
Manüigfaltigkeit ihrer Wirkung von grofseni W'erfc. Eine Losung 
von mittlerer Konzentration tarbt Strohzellstotf blau (Fig, 22, Taf.I), 
Holzzellstoif blauviolett, Baumwolle und Flachs rotviolett bis weinrot 
(Flachs ins bniünlichrote), Hanf und unreinen Zellstotf je nach 
Bleichnng von vioiettlich bis gelb, Jute bräunlich, Wolle und Seide 
strohgelb. Auf verholzten Fasern kann die violette oder blaue Zell- 
stoflreaktion hervorgebracht werden, nachdem durch Kochen mit 
Lauge oder mit Sal|ietersäure und Kaliurachlorat die inkrustierenden 
Substanzen entfernt sind. Färbungen, welche durch Chlorzink- Jod- 
lösung hervorgebracht sind, verblassen an freier Luft in einer halben 
Stunde; unter Deckgläsern können derartige Präparate bis zum nächsten 
Tage brauchbar bleiben. 

38. Reagentien für Holzstoff Als tiirbendes Reagens för 
HolzstoÖ" (ßastose, Lignose) ist von Wiesner Anilinsulfat em* 
pfohlen worden. Es flirbt Holz, Jute, ungebleichten Hanf zitrongelb: 
auf Baumwolle, gebleichtem Flachs, Wolle und Seide bringt es keine 
Färbung hervor. Weitere Verbreitung hat ein anderes, ebenfalls 
von Wiesner empfohlenes Färbungsniittel gefunden, Phloroglucol. 
mit Zuhilfenahme von Salzsäure. Es färbt Holz, Jute und Hanf 
violett. Die Wirkung dieser Reagentien beruht auf der Bildung 
stark gerärl>ter Kondeusationsprodukte mit noch wenig bekannten 
aldehydähnlicheu Bestandteilen des Holz€*s. Dem Anilin analog wnrken 
viele andere Amine; ebenso kürmen an Stelle des Phloroorlucols andere 
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Phenole angewendet werden. Phenol färbt, mit Zusatz von konzen- 
trierter Salzsäure blaugrün (Runge), Pyrogallol, mit einer sauren 
Losung von Stannichlorid, färbt violett (Reichl), dunkler als Phloro- 
glacol. Alle Phenole bedürfen wasserentziehender Mittel, um mit 
Holzstoff farbige Kondensationsprodukte zu geben; die Färbung er- 
folgt aufserdem im ganzen langsamer als mit Aminen. Pyrrol und 
Indol (Niggl) färben dunkelrot, sie bedürfen noch Mitwirkung von 
freier Salzsäure. Naphtylamin und die Phenjlendiamine geben, als' 
neutrale Salze angewendet, starke Färbungen. Mit dem Chlorhydrat 
von /S-Naphtylamin erhält man lebhaftes Orangegelb, mit dem Chlor- 
hydrat von m-Phenylendiamin kräftiges Rotbraun. Dimethyl-p-Phenylen- 
diamin (C. Wurster) wird am besten als Sulfat angewendet; es färbt 
karmoisinrot. Bei Anwesenheit von freier Salzsäure geben die beiden 
letztgenannten Reagentien dunkelgelbe Färbung. Man kann dieselben, 
sowie auch das Chlorhydrat von ^-Naphtylamin in Pulverform recht 
lange bewahren. Zum Gebrauch löse man einige Körnchen durch 
Erwärmen in einem Tropfen Wasser. Erste Bedingung bei der Aus- 
führung von Färbeversuchen mit diesen Reagentien ist gutes Aus- 
waschen, wenn oxydierende Mittel angewendet waren, da diese mit 
aromatischen Aminen und auch mit Phloroglucol Farbstoffe liefern 
können, auch dann, wenn auf den Fasern keine inkrustierenden Sub- 
stanzen anwesend sind. Im übrigen sorge man für neutrale Reaktion. 
Freies Alkali, welches die Färbung verhindern kann, wird durch Essig- 
säure unschädlich gemacht, freie Mineralsäuren durch Natriumacetat. 
In beiden Fällen erwärmt man nach dem Auftragen des färbenden 
Reagens bis zum Trocknen. — Um besser beurteilen zu können, 
welches Reagens im gegebenen Fall anzuwenden ist, kann man sich 
durch Bestreichen verschieden gefärbter Holzpapiere (Zeitungspapier, 
ordinäre Packpapiere und Tapetenpapiere) mit Lösungen der Reagentien 
Musterblätter anfertigen. Man erfährt hierbei zugleich, wie lange 
man warten mufs, um die volle Wirkung der Reagentien zu erhalten. 
Die Reaktionen sind leicht auszuführen und sie versagen nur in 
Fällen, wo es sich um verholzte Fasern handelt, die bereits stark 
mit Farbstoffen beladen sind, welche sich nicht ohne eingreifende Ver- 
änderung der Fasern abziehen lassen. 

89. Anwendung von Teerfarbstoffen. Färbeversuche mit 
Teerfarbstoffen sind an losen, auseinander gerupften Faseni leicht 
auszuführen und erfordern wenig Zeitaufwand. Die Farbstoffe, welche 
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hierfür in Anwendung kommen (§ 6, 19 — 30), sind alle in heifsem 
Wasser löslich- Man löst so viel davon, dafs die Fasern in einem 
Tropfen der stark gefiirbten Flüssigkeit kaum sichtbar sind. Für 
einzelne Versuche fertigt man die Lösungen nach Bedarf auf dem 
Objektträger an, lur häufig wiederkehrende Versuche wird man Farb- 
stofflösungen vorrätig iialten. Das Farben erfolgt in einzahlen Fallen 
bei gewöhnlicher Temperatur, meistens bei 80-=90^ Eine Minute 
*bei Siedhitze ist fiir lose Fasern voEauf ausreichend. Das Auswaschen 
geht ebenfalls schnell von statten. um das Fortschwemmen der 
Fasern zu verhüten, schiebt man sie zu einem Häufchen zusammen 
und hält dieses mit dem tlach angelegten l*latiodraht auf seinem 
Platze fest. Nachdem die Farblösung abgelaufen ist^ läfst man die 
letzten Auteile derselben von einem doppelt gefalteten und glatt ab- 
geschnittenen Streifen Filtrierpapier aufsaugen. Ebenso verfahrt man 
mit den Wasch wässern. Die ganze Arbeit ist auf dem Objektträger 
in höchstens fünf Minuten auszuführen. Fiir grofsere Proben (Fladen 
und Stoffproben) kann man Uhrgliiser verwenden, die bei dem Aus- 
waschen sehr üögenehm sind. Kleine Abünderungen des Verfahrens 
(Zusätze von Essigsaure, von Natriumkarbonat» Natriumsulfat, Aus- 
waschen mit verdünntem Ammoniak) soüen bei den einzelnen Farb- 
stoffen erwälmt werden. 

40. Basische Farbstoffe. 

a. Basische Triphenylmethanfarbstoffe färben Seide, Wolle^ Jut-e 
und Holz sehr stark uud wasserecht. Verdünntes Ammoniak zieht 
einen Teil der Farbe ab. Hanf und unreine Zellstoffe (Sekunda-Zell- 
stoffj förben sich halbecht. Gebleichte Zellstoffe, Baumwolle und 
gebleichter Flachs nehmen ebenfalls Farbe an, geben dieselbe jedoch 
schon an kaltes Wasser ab^ dabei wird die Baumwolle vor dem Flachs 
gebleicht.*) Von den hierher gehörenden Farbstoffen sind Malachit- 
grün und Fuchsin am meisten zu empfehlen. Wenn die Wahl nicht 
durch liücksicht auf bereits vorhandene oder spater anzuwendende 
Farben beschränkt ist, verdient Malachitgrün wegen gröfserer Lös- 
lichkeit den Vorzug. Es löst sich schon bei gewöhnlicher Temperatur 
in reichlicher Menge, während Fuchsin warmes Wasser verlangt und 
bei dem Erkalten der Lösungen leicht in Gestalt von Flocken und 

^) Espartofasor macht eitio Ausnahmu durch das fast niemals fehlendö 
VorkomiDen von einzelnea verholzten Faserzollen , welche wasserecht gefärbt 
werden. Vgl. 74, c. 
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Häuten ausfallt. Keinlichkeit und sorgfältiges Auswaschen sind bei dem 
Gebrauch Ton Fuchsin unerlälslifh und man hat immer die Möglich- 
keit ira Auge zu behalten, dafs auch bei aller Sorgfalt ZAiflillige Ab- 
sätze von Farbstoff entstehen können.') Beide Farbstofte werden aus 
neutralen oder mit wenig Kssigsäure angesiiuei-ten Lösungen von den 
oben genannten Faserstoffen schon bei gewöhnlicher Temperatur in 
grofser Menge aufgenommen. Wärme befördert das Anfallen der 
Farbe, ein starker Zusatz von Salzsäure oder Schwefelsäure kann das- 
selbe verhindern. Zuerst färbt sich die Seide, dann folgen Holz und 
Juti*, zuletzt und am schwächsten wird Wolle getarbt. Kali- und 
Natronlauge bewirken Entfärbung, Ammoniak verändert auf den Fasern 
festgelegtes Fuchsin in geringem Mafse, während es aus Malacbitgrim 
unter denselben Umständen die ungefärbte Base abscheidet. Der erste 
Zusatz von Ammoniak entfärbt nur die Wolle, Jute vollständig zu 
entf^ben hält schnn recht schwer, Seide pflegt eine blasse Färbung 
zu behalten. Bei dem Abdunsten des Ammoniaks stellt sich die 
Färbung wieder ein, vom Rande des Tropfens ausgehend. 

b. Safran iu und Methylenblau nehmen eine Sonderstellung 
eiiif insofern sie Flachs und Baumwolle halbecht färlien. Safran in 
lost sich schwer in kaltem, leicht in heifseiu Wasser auf Man fiirbt 
damit in neutraler warmer Lösung, und hat dann nach dem Aus- 
waschen mit kaltem \Vasser auf Seide, Wolle, Holz und Jute dunkles 
Rosa, auf Baumwolle blasses violettliches Rot, auf Hanf und Flachs. 
Gelbrot, mit recht starkem Dichroismus (30). Über Kombinafcions- 
farbung mit Safranin und Chrjsophenin s. 48, d. — Methylenblau 
lost sich in Wasser fast ebenso willig wie Malachitgrün und hat 
wenig Neigung, zufällige Absätze zu bilden. In der neutralen oder 
schwach angesäuerten Lösung ist die Reihenfolge für das Anfallen 
dieselbe wie bei Malachitgrün. Will man möglichst starke Färbung 
auf Flachs haben, so setze man Ammoniak zu imd vertreibe es durch 
Einengen. Die Färbung, welche Methylenblau auf Flachs hervor- 
bringt^ ist anderer Art, als die Färbung, welche Baumwolle in der- 
selben Farbstoff lösuog annimmt. Der Flachs zeigt schwachen Di- 
chroi>sraus, welcher der Baumwolle abgebt. Wäscht man dunkelblaue 
Präparate mit reichlichem Wasser bei gewöhnlicher Temperatur aus, 
so verliert die Baumwolle mehr Farbe als der Flachs und zeigt als- 

Es filrbt in neutraler und in 



') Leichter zu behandeln ist Rh od am in. 
»hwach alkal. Lösung karmoisinrot, in saurer Lösung violettiich. 
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hM einen Stich ins Gnmlicbe. Bei Lampenlicht ist alsdann unter 
60 — 80 f. Vergr. der Unterschied in der Färbung sehr auf&Ueud, In 
durch^Uendem Licht erscheint der Flachs nach wie vor blau, die 
Baumwolle hingegen in einem eigentümlichen, bald graulichen bald 
bräunlicben Violett, Nasse Präparate steigen die Erscheinung am 
besten. Durch anhaltendes Auswässern kann man es dahin bringen^ 
dafs die Baumwolle entfärbt wird, während der Flachs hellblau getobt 
Ueibt (Fig. 20, Taf. 1). — Bismarck braun zeigt ähnliches Verhalu*n, 
giebt aber weniger Kontrast zwischen Flachs und Baumwolle. 

41, Ssurcfarbstoffe, Während basische Farbstofie vorzugs- 
weise ¥on Seide und Jute aufgenommen werde», eignen mehrei*e 
Siurefarbstoffe sich besonders zum Farben von Wolle. Sie werden 
Hl «ngoänerter Loaung angewendet, einige derselben (Fuchsin S, 
Saaregrfin) verlangen einen ziemlich starken Zusatz von Schwefel- 
äiiure, nm ihre volle Wirkung zu zeigen.^) Andererseits werden sie 
darch Alkdiea leichter als liMurKe EubstofiFe Ton den Fasern ab* 



geaogeo. 

Eos in (Kaliumsak des TetiabromäooresceiDs) steht dai basischen 
Farbstoffen recht nahe. Fs färbt in warmer, mit wenig Essigsaure 
iFOsetzter Losung Seide und Wolle ziemlich gleich stark. Durch 
Ammoniak winl Jute fast ganz, Seide wird teilwebe entfiu'bt Ahnlich 
ist das Verlialten von Azofnchsin und Azo-Säureviolett Sie ver- 
tngeo ziemlich ^id Salzsäure und erfordern dann nur mätsiges Er- 
wärmen. Von Seide wird die Farbe dutvh Ammoniak bei gewöhnlkher 
Tf*mjH*ratur rxx'hl laagaam, sichneller in der Warme ab|;eBOgen. Be« 
atindiger ist die FMung durch Xaphtolorange 11 (p^Xaphtolorange)« 
am bejttttdijptep isi Croe^mscbaHadi 1 B (Bajrer). 

SuUbnierte TripKenjdmelhuifiurbstolie färben tn stark saoieii 
Losungen ^hnrll und intensiT« Das Rot von Fuchsin $ wird durch 
Ammoniiik scIkmi bei gewöhnlicher Temperatur schnell und Tollstaadig 
gebleidil^ dufth Koches kommt es auf Wolle wieder zum Yorsehein. 
Die gr^Me Uo^hichheil in ihran Verhalten vä Wolle und zu Seide 
teigen^ ihrem aitsgesiiroehenett aaunm Charakter geoAh^ die Xitro- 
far^ ' ' '*>' und imicr diesen wieder in eisler Rabe die Sulfottsäuren 
dei rhmdoDgen. Sehr m ifMUiftihien ist das Xaphtolgelb S 

*\ DipheaylaialiienMce (Oiaair» V9> «ad 1f«tai«ilg«lb ftzben auch ia 
alkaliarli«« tOmanwa, and nrat aaf flMm alkr AH« «efcn uf Saide wmI WoHo, 



Salzfarbgtoft'0. 
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fKaliamsalz der Dinitro-a-Naphtolsiüfonsiiiire) in heifeer, mit wenig 
Säure versetzter Lösung. Es bringt auf Wolle ein sattes Zitrongelb 
hervor, welches heil'ses Wasser iiini selbst verdünntes Ammt.miak ver- 
trägt. Heüses Wasser zieht vao Jute und Seide den grölsten Teil 
<ler Farbe ab, der Rest kiinii dui'ch Erwürmeo mit verdüüntem 
Ammoniak weggeiiümmen werden, wobei Wolle eine lebhaft gelbe 
Farbe behält. Will man nach dem Naiditolgelb Croceinscharlach an- 
wenden, so braucht das Auswaschen nicht so weit getrieben zu werden. 
Über diese KoiBbinationsfärbung vgl. § 48, a. Mit Pikrinsäure an 
Stelle von Naplitolgelb 8 talU der Gegensatz von Wolle und Seide 
w^eniger stark aus. 

Allen Säurefarbstoffen kommt die Besonderheit zu, dais sie, trotz 
ihrer Haltbarkeit auf Wolle, dieselbe bei gewohnlicher Temperatur 
selir langsam und schwach färben, wahrend Holz, Jute und Seide bei 
gewöhnlicher Temperatur reichliche Mengen von Farbstoff aufnehmen. 
Sogar Hanf kann bei gewöhnlicher Temperatur sfciirker gefärbt sein 
als Wolle (besonders auÖalleud mit Azo-8aureviolett), Bei Siedliitze 
M'ird das Verhältnis umgekehrt, es werden alsdann alle anderen Farb- 
stoffe durch die Wolle überholt. 

42. Salzfarbstoffe (Benzidinfarbsfoffe). Eine besondere, für 
die Unterscheidung von Faserstotlen sehr wichtige Gruppe macheu 
die sogenannten Benzidinfarhstoife aus. Alkalisalze der Sulfonsiiuren 
von Poljazoverbindungen, als deren ältester Vertreter das Kongorot 
hingestellt werden kann. ^Vahrend die Säurefarbstoffe in saurer 
Ij<:>sung anzuwenden sind und vorzugsweise animalische Fasern färben, 
fallen Kongorot und seine Verwandten aus neutnikri oder schwach 
alkalischen Lösungen unter Mitwirkung von Alkalisalzen vorzugsweise 
auf Baumwolle, Flachs, Hanf und Zeilstoff anJ) Die Färbung erfolgt 
auf Zusatz von Natriundiarljonat und Natriumsulfat bei gewöhnlicher 
Temperatur, dinrch Erwärmen wird sie beschleunigt und verstärkt. 
Einzelne FarbstoÖe dieser Gruppe fallen aus alkalischer Lösung auch 
auf Seide und Wolle an (Diazobraun G, Benzograu B), mehrere er- 

^) Wolle kann ein abnormalo« Verbalten zu BonzidinfarbstottVm annohmen, 
«renn sio mit ungebleichten Pflanzenfiisem in sdkalisehon Flüssigkeiten erwänut 
wird. Sie wird gleichsam vegetiibilisicrt, vrio PflanzenfAsern durch Aufnahme 
von Fibrin oder Eiweifs aninialisiort werden. Am stärksten wirkt Kochen mit 
Höh, weniger stark Kochen mit Hanf odor Jute. Solehe vegetabilisierte Wollo 
Äieht BenzidinforbBtoffe ebenso stark an wie Baumwolle und diese Eigenschaft 
wird ihr dorch wiederholtes Auskochen mit Säuren and Alkalien nicht entzogen. 
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halten diese Eigenschaft, wenn sie in saurer Lösung angewendet 
werden fDeltapurpnrin » Tuchrot, Chrysopbeniu , Diazoblauschwarz, 
Benzoschwarz S), - — In schwach alkalischer Lösung können Benzidin- 
farbstoöe an Stelle von Ciilorzinkjodlösung verwendet werden, wenn 
man Dauerpräparate zu haben wünscht. Den grölsten Wert haben 
sie für die Unterscheidung von Papierfasern, Bei der Untersuchung 
von Gespinsten und Geweben dienen sie, um Baumwolle, Flachs und 
Hanf eine charfikteristische Farbe zu geben, Baumwolle larbt sicli 
mit Flachs, und auch Hanf*), letzterer jedoch weit stiirker. Jute 
schlieist sich mit Holzschliff der Wolle und Seide an. Durch zweck- 
mäisige Mischung von zwei und drei Farbstoffen können Jute und 
Holz gesondert hervorgehoben werden, auch durch Nachbehandlung 
mit Holzstoffreagentien (Naplitylarain, Phenylendianiine) kann man 
diesen Zweck erreichen. Man bringt zu dem Ende ein Kömchen der 
neutral reagierenden Chlorhydrate auf die Süchtig ausgewaschene, 
stark angefeuchtete Probe, mengt durch Umwenden und Drücken mit 
einem Platindraht und wascht nach einer Minute aus. Jute und Holz 
haben alsdann ihre Farbe geändert, während die übrigen Fasern nicht 
beeinfiufst sind. 

Für Rot sind Kongorot und Kongo Ilul>in zu empfehlen, Ersteres 
giebt Scharlach, letzteres ein dunkleres^ in diis Purpurfarbene spielendes 
Rot Daneben ist Benzopurpurin zu nennen, welches besonders leicht 
und stark auf Flachs anftillt Es ist weniger löslich als die Kongo- 
Farben und bildet leicht flockige Niederschläge. Benzoorange ist eben- 
so leicht zu behandeln wie Kongorot. Brillantpurpurin R Hillt be- 
sondere leicht auf Zellstoffen an, aus neutraler Lösung, 

Gelb kann man mittelst Chrysophenin erhalten. In alkalischer 
Lösung fiirbt es zitrongelb, langsam bei gewöhnlicher Temperatur, 
schneller in der Wärme. Essigsäure färbt eine Lösung von Chryso- 
phenin in heil'sem Wasser orangegelb, Salzsäure und Schwefelsäure 
bewirken einen violetten Niederschlag, welcher sich bei Siedhitze mit 
gelber Farbe löst. Saure Lösungen von Chrysophenin färben dunkel- 
gelb, und zwar alle Fasern, Wolle und Seide eingeschlossen. Chry- 
aamin und Thiazolgelb sind fiir die hier verfolgten Zwecke weniger 
geeignet. Tuchorgane fjirbt okergelb, Tuchbraun G firbt gelblich 
braun. Beide zeichnen sich durch leichtes Anfullen und festes Haften 
auf Zellstoff, Flachs und Baumwolle aus. Tuehbraun hat d(Hi Übel- 

*) Üater8cheidung durcli Dicliroismuii, e. § 80. 
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stand, pulvrige, schwerlösliche Niederschläge zu bilden. Für Braun 
ist Benzobraun enipfehlemi werter. Es ist, mit Zusatz von wenig 
Natriuinkarbonut uml Natriumsulfat, leicht zu behandeln. Jute wird 
gelbbraun, Hanf, Fkchs und Bimmwolle mtlichbraun, Wolle und 
Seide blais gelb gefarbL Eigentümlich ist die Wirkung von Diazo- 
braun G, Mit Zusatz von Nutriumkarhrmat farlit die heilke wänserige 
Lösung Wolle und Seide gelb, Holz und Jute gelbbraun, Hanf und 
Flachs scbrautzig grau, bald ins Bräunliche, bald ins Bläuliche spielend 
(dichroiiisch, vgl. g 30), Baumwolle und Zellstoff in blaugrauen Farben- 
toneu. Es unterliegi: wohl keinem Zweifel, dafs man hier, und ebenso 
bei dem sich ähnlich verliultenden Beiizograu, nicht mit homogener 
Substanz zu thun hat. 

Lebhaftes violettliches Blau, auf Hanf und Flachs mit starkem 
Dicbroismus, erhält man mit Benzoazurin. Der Farbstoff löst sich 
eben ao leicht wie Kongorot, wird aber nicht so willig durch PHauzen- 
faseni aufgenommen, doch kann man leicht mit Natriumkarbonat und 
Natriunisulfat nachhelfen. Bei dem Envarmen mit Natriumkarbonat 
larbt eine Löt^ung von Beiizoazurin in Wasser sich vorii hergehend 
blutrot. Fiir Dunkelblau kiinn man Diazoschwarz, Victoriaschwarz 
oder Benzoschwarz S nehmen. Diazoschwarz färbt in alkalisrher 
Lösung Zellstoff dunkelblau, Flachs und Baumwolle graulich blau 
Wird Diazobraun zugefügt, so erhalten Seide, W^olle und Jute gelbe 
und bräunliche Farbentime (Fig. 30, Taf. HlK Die blauen Salzfarb- 
Stoffe fallen zuerst, und mit besonders reiuer Farbe, auf Zellätoff an. 
Sie können auch in saurnr Lösung angewendet werden und geben 
alsdann auch auf Baumwolle und Flachs reines Blau; zugleich werden 
Seide, Wolle und Jute gefärbt, schmutzig rot durch Diazoschwarz, 
violett durch Benzoazurin. 



Zweiter Abschnitt. 

Gang der Uiiter^iicliiiiig von Gewehefaserii, Fäden 

imd Geweben. 

43. Einteilung nach dem Material. Die Untersuchung von 
ungefärbten Gespinsten und von Fäden, die aus ungeiarbteu Geweben 
ausgezogen sind» läfst sieb in der Mehrzahl der Fälle auf die Er- 
kennung loser Fiwern von einerlei Beschaffenheit zurückführen, weil 

B«hr«oa, An.1. *UT Dtikrochniu. orgaa. Auul^ia. II. 4 
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nur aiisnakmsweise Vemiengung mehrerer Faserstoffe vor dem Spinnen 
statthat. Dasselbe gilt von Farben, die selten auf benachbarten 
Fasern eines Failens regellos gemengt vorkommen. VVolil kommen 
in einzelnen Arten von Geweben (Cheviot, Lo<leo) Gemenge ver- 
schieden gefärbter Fasern zur Anwendung, aber es handelt sich dabei 
stets um eine Auswahl von zwei oder drei zusammenstimmenden 
Farben, so dafs mau nicht hellgrüne neben hochroten, o ränge farl>ene 
neben blauen Fasern antreffen wird. Mit Gemengen verschiedenartiger 
und verschieden geförbter Fasern kann man zu thun haben, wenn 
durch Aufmulien und Scheren von Geweben Proben genommen sind, 
ebenso in Schenvolle von Tuchfabriken und in Kunstwolle und Kunst- 
seide (Shoddy), die um Schlüsse dieses Abschnittes kurz besprochen 
werden stdl. Eine bHS(mdere Behandlung erfordern dunkel gefärbte 
Fäden, weil dieselben durch Entiarbung iUr die Untersuchung vor- 
bereitet werden müssen. Auch dieser Gegenstand soll am Schlüsse 
des Abschnittes berücksichtigt, werden. 
44. Voruntersuchung. 

a. Lose Fasern von beträchtlicher Länge ftsse man zu einem 
kleinen Bündel zusammen, schneide ein Ende desselben scharf ab und 
mache etwa 2 mm hinter dem ersten einen zweiten Schnitt. Die hierbei 
fallenden kurzen Abschnitte werden in eiuem Tropfen Wasser verteilt. 
Ebenso verfahrt man mit weifsen oder lichtgelarbten Fäden. Liegen 
von ungefärbten oder Üchtfurbigen Geweben Probestreifen vor, so 
ziehe man an zwei zusammenstolsenden Schnittkanten je zwei oder 
drei Fäden aus, wodurch Einschufs und Kette auf eine Länge von 
1,5 — 2 mm freigelegt werden. Von diesen freigelegten Enden nimmt 
man alsdann mittelst einer scharfen Schere Faserproben von der an- 
gegebeneu Länge. Man darf darauf rechnen, dals die Einschufsfaden 
gleichartig sein werden, während die Kettenfäden von wechselnder 
Beschaffenheit sein können. 

b. Die Appretur von Geweben enthält fast immer als Haupt- 
bestandteil Stärke, daneben Pflanzenschleim, Fette, hin und wieder 
auch Thon, als Venlickungs- und ßeschwerungsstoff. Man prüft auf 
dieselbe mit einer stark verdünnten (blalsgelben) Lösung von Jod 
und Kaliumjodid, welche auf dem appretierten Gewebe einen blauen 
Fleck hervorbringt. Um Appretur und Fett zu entfernen, koche man 
die Faserabschnitte etwa zwei Minuten lang mit einer zehnprozentigen 
Lösung von Natriumkarbonat und wasche mit kaltem Wasser aus. 
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€, Etwa 0,1 mm* der feuchten Fasern werden, in einem flachen 
Wassertropfen ausgebreitet, unter das Mikroskop gebracht. In ge- 
wöhnlicheoi Licht kann bei 60 — 80 f acher Vergröfserung Wolle an 
dem schuppigen Bau (8, Fig. I), Baumwolle an der Schrauben- 
wiudung der dachen Fasern (10, Fig. 3} und an dem Silherglanz in 
auffallendem Licht erkannt werden. Ferner können dicke, längs- 
gestreifte Bündel einen Fingerzeig auf Hanf und Jute geben. Mau 
gehe zur Vonmtersuchuog in polarisiertem Licht, zwischen gekreuzten 
Nikols^ über. 

d. Hierbei ist dreierlei ins Auge zu fassen: 1. die relative mittlere 
Dicke der Fasern — Woll- und Hanffa.sern sind etwa doppelt so 
dick. Seideüfasern sind um ein Drittel dünner als Baum wollfasem ; 2. die 
Polarisationsfarbe, welche auf stark polarisierenden Faaern der zweiten 
Ordnung angehurfc, währeud schwach polarisierende B'ar^eni Farben 
%"on Hellgrau bis Gelb erster Ordnung zeigen; '1. die Gleichuiälsigkeit 
der Färbung, 

1. Dicke Fasern. 

la. Schw^ach polarisierend: Wolle. Manilafaser. 
Ib* »Stark polarisierend: Hanf, Jute. 

2. Dünne Fasern. 

2 a. Schwach polarisierend. 

aa. Gleichniiilsig geiarbt: Echte Seide, 
bb. UngleichmÜlsig gelarbt: Baumwolle. 
2 b. Stark polarisierend. 

aa. Gleiehmäfsig gefiirlit: Flachs, 
bb. üngleichmaf^iig gefärbt: Exotische Seide. 
Die Erläuterung zu dieser x4iit^telliing suche man unter den in 
§§ 8 — 13 angegebeneu Dickenmatsen und in der am Schlüsse von 
§ 28 gegebenen Übersicht der Pohirisationsfarben. 

45, Gruppen fceilung für FärliungSTersuche. Um nach 
Mafsgabe des Befundes der VoruutersLichung Versuche mit Farb- 
stoffen in zweckmäfsiger Auswalil machen zu können^ müssen die 
Faseni nach ihrem Verhalten zu Farbstoffen in (Jruppen geteilt 
werden. Als Grundlage für die Einteilung ist das Verhalten zu 
Malachitgrün und zu Kongo rot gewählt worden. 

Gruppe A. Durch Malachitgrün wasserecht gefärbt. 

Hierher gehören von Gewebefasern: Seide, Wolle und Jute. 
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Aa. Durch aromatische Amine nicht umgefärbt: Seide, Woll^ 
Ab. Durch Amine umgefärbt: Jute. 

Gruppe B. Durch Malachitgrün hallieclit gefärbt. 
Hanf. ^lauilafaser. 

Ba. Stark polarisierend: Häuf. 

Bb. Schwach polarisierend: Manilafaser. 

Gruppe C. ÜMeclit mit Malachitgrün, vollständige tJm- 
farbung durch Bonzidinfarbstoffe. 

Hierher gehören Baumwolle und Flachs. 
Ca, Schwach polarisierend: Baumwolle. 
CK Stark polarisierend: Flachs. 

In B und C kommt nach Anwendung von ßenzidinfarhstoffen 
neben der Polarisation der Dichroismus als unterscheidendes Kenn- 
idchen J6U Hilfe; stark dichroitisch: Hanf und Flachs, wenig 
dichroitiscb: Baumwolle und Manilahanf. Lalst der Befund der 
Voruntersuchung auf Fasern der Gruppen A oder B neben Fasern 
der Gruppe C schliefsen, so ist zuerst Malachitgrün und nach dem 
Auswaschen Kongorot oder Kongorubin anzuwenden. Niemals darf 
ein TtiphenvlrnethanfarbstofT nach einem Benzidin^^rbstoff angewendet 
werdfo« weil viele Benzidinfarbstoflfe als Beizen flir basische Farb> 
sdoffb wirken. 

i6. Ausführung der FSrbung mit Malachitgrün und 
Kongo rot 

tk. Zu der Prob^. welche für die Voruntersuchung gedient hat» 
Mag» mui einige Stiubchen Malachitgrün und ein wenig Essigsäure, 
rrwirme bts mxm Aufkochen« wobei muk Bergt tragen muis, Rand* 
siume von Farbstoff nicht besteheD m lassen« somdenj dteaelben mit 
dem Platiihin&ht in der heirsaen Flissigkeit wieder in L5sung zu 
bringen. Nach dem EHnüten wird die FarblOsoi^ abgesau^ und 
»un Auerwaacbm l: -n, einaial mit heükem^ ein zweites Mal 

ndt kaltem W«»eL\ .^...;\ialECfnelie Besklitigiiiig wird jetzt Fasern 
der Grufypen A und B sAark, Faam nn Gruppe C sdiwuch grün 
geftrbl trtgvn 

K FQr den twviten F&rbeTersucb wird ein wenig Koagorot oder 
KcmgiMtiibiii lail eineni Körnchen NatriumkBHMKnat in bei^m Wasser 
Wtt «MMT tiark nyten^ aber mwb durvbskktxge« Flüssigkeit gelost, und 
in brawimMm t artt a m d e ta den gita gafirbten Fnseni gebracht 
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In. weniger als einer Minute ist die Umfärbung der Fasern von 
CShruppe C voUeodet. Hanf wird buntfarbig, mit unreinen Mischfarben 
von Griin, Blau um! Violett; Manilahanf stebt auf der Grenze von 
Gruppe B und A, zerfaserte Partien werden rot, ebenso das meistens 
reichlich vorhandene Bastparenchyni, wahrend dichte Fa-serbündel das 
ilrfln festhiüten. Ist die Reaktion in Gruppe B zweifei hjift, so kann 
.sie durch gelindes Erwärmen beschleunigt und verstärkt werden. In 
Gruppe A bleibt dus Griin nnvertindert, wenn die Jut* giii gereinigt 
ist. Anhängende Parenchjm Zeilen, welche die Querstreifung verur- 
sachen, welche auf vielen Parsern von Jute zu finden ist, werden sterk 
rot gefärbt (Fig. 24, j; Taf 11). 

47, Weitere Unteracheidung der einzelnen Faserstoffe. 
Zu weiterer Unterscheidung sind Polarisationserscheinnn gen und da* 
neben deutlich ausgeprägte Eigenttiralichkeiten des Gefüges heranzu- 
ziehen. Aufserdem stidien tur einzelne Fälle noch spezifische Färhung«- 
reaktionen zur Verfügung. Wolle ist durch schwache und sehr 
jjrleichmäisige Pohirisution liei ausebnlicher Dicke (30— 50,r() und 
durch da.*ä schuppige Geftige gekenuzeichnet, welches durch die Färbung 
an Deutlichkeit gewinnt. Manilahanf halt das Malachitgrün fast 
ebenso fest, wie Jute, polarisiert aber viel weniger stark (einzelne 
Fasern grau bis weifs, Fa.serbüiidel gelb bis rot) und wird durch 
Naphtylamin und die Phenylendiatnine viel weniger gefärbt Beide 
sind nach Färbung mit Kongorot durch die Prüfung auf Dichroismus 
leicht von Ilauf zu unterscheiden, welcher stark dichroitisch wird, 
während Kongorot auf Jute schwachen, auf Manilafaser gar keinen 
Dichroismus hervorbringt. Auiserdeui bringt die Färl>ung die Ver- 
schiebangen (Knoten), welche Hanf und Flachs eigentümlich sind, 
und die Ungleichraürsigkeit des Hohlraums von Jutezellen recht gut 
zur An.schauuog. Ist da.s Auswaschen des Malachitgrüns und die 
Färbung mit Kongorot nicht zu weit getrieben, so sieht man in den 
rot geiilrbten, stark dichroitischen Fasern von Flachs eine feine 
jgrüne Mittellinie, verursacht durch die wasserechte Färbung von ein- 
>^etrockneteni Protojdasma, welches in dem engen Hohlraum von 
Flachs gewöhnlich, io Hanf selten und dann auch nur spärlich vor- 
liauden ist Auf dieselbe Weise entsteht ein breiterer schwach grün- 
licher Mittelstreifen, welchen man unter günstigen Verhältnissen in 
Baumwollfaseni und öfter in Manilafasern wahrnimmt. 

4ö. Besondere Reaktionen. 
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a. Zu weiterer Zerleg^img von Gruppe A kann Kombinations- 
firbung mit Xaphtolgelb S und Crocetnscharlach herangezogen wer- 
detk Man färbe eine Probe der gemengten Fasern in einer helTsen 
LTie^ung Ttm Napbtolgelb S, unter Zusatz von ein wenig Schwefelsäure 
und wasche mit heiTsem Wasser aus. Hierbei verblaisi die gelbe 
Falte auf Seide, Jute und Manilafaser. Lafst man eine zweite 

mit einer kalten Losung von Croceinscharlach 7 BN und einem 
starken Zusatz von Schwefelsaure folgen^ so wird zuerst die 
Seide, spater Jute und Manilahanf rot gefärbt, während Wolle ihr 
Zürongelb lange unverändert behält. Durch behutsames Auszieheu 
mü verdiliuitmii Ammoniak konneu Jute und Manila&ser gebleicht 
lind edilie&lich kann die Jute mit m-Phenvlendiaminchlorhydrat 
g«&rbt werdeiu Man hat alsdann: Wolle zttrongelb, Seide karmoisiu- 
roi, Jute bratmlich, Manila^ftser blaEsrot, die übrigeii Fasern der 
Gruppen B und C farblos. Die Bilder sind von TonSglicher Schärfe. 
»it alsilmi GcgenaÜMD (Fig. 2d, Taf. IlK 

b. Um Jute neben Hanf herrorzuheben^ kann Färbung mit 
Ka)ihtt:lamin oder Phenvlendiamin angewendet werden, welche aiii 
Jute eine liei dunklere Farbe her?i)rbringw als auf Hanf, oder die 
iB M beadiriebeDe Farboi^ nüHebt Cbkr imd AmBiooiak. Jui 
mtd \Mni oder rotbrinn« Huf Ulgclk Die Bcaktion fallt gi 
IHR Ai«ge« aea kl mverÜssdg «od recht empfindlicli, aber auch recht 
veigSnglkli. Man mA evi beMehllicbes f bennafa toh Ammoniak an- 
«tttdeii» und vmck Zosalsdneelben sogleicli anlerackwadtexMikroskop^^ 
-wmgi^hfKWi^ oder mil comt eterken Lapc beobnc^ieB, da nadi 
Minute nur noch "tttmg m sehen et. Um mit Fbrbeioffen denselben 
Zwvik in tttteeolMn« Ürbe nan snml rtAk stek mit Malachitgrüi 
und nach twaimnl^^em Anamanclien mil K o a^ u po t nnd wenig Natri« 
karbonat« Dw» iw«iie FSfbnng wird, nnler yiHndfm EmlnneQ, fc 

hb «inmlufe Famign bnnitebig an diu Isl sie m weit ge- 
80 diAt awrli Jule bmil «nd mihhM^ gewwden ist, so 
ndi imnuA dnrc^ IVfUniif tud Kdutommim helfen, 
auf Jul% mhr adkwack anaftUl {Fkg. SSs TaÜ 11). 
e. Till Hanf und Flaeha dwrc^ Fii^nng in nnterscheiden, 
IM diMwIben Weigie in Werkit gtfcen, Bennoparpurin lOB, 
Wf4i.4k«<a beeiMftdifCt» KmcKI nuC IWhia anfittl, iai Ür dieaen Yenmcb 
Knv^reirol und ÜMignToibin miwiiAim^ Mhi dmf dnn A\ 
4fi% MuhdiilKVlbiia nkliil tn w«il liefen nnd mnfe dumnf aditen, 
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zweite Färbung, welche bei gewöhnlicher Temperatur oder mit sehr 
gelindem Erwärmen vor sich geht, rechtzeitig zu unterbrechen, erhält 
dann aber auch von ungebleichten Fasern noch gute Präparate, welche 
die grüne Mittellinie im Flachs sehr gut sehen lassen (Fig. 22 a, Taf. I). 

d. Für unterscheidende Färbung von Flachs und Baumwolle 
kann Safranin oder Methylenblau (40) angewendet werden. Recht 
augenfällige Wirkung ist durch Kombinationsfärbung mit Safranin 
und Chrjsophenin zu erzielen (Fig. 21, Taf. I). Zunächst werden 
alle Fasern der Probe in einer heifsen neutralen Lösung von Safranin 
duukelrosa gefärbt, hiernach folgt Auswaschen mit kaltem Wasser, 
bis der letzte Tropfen nahezu farblos abläuft. Die zweite Färbung 
erfolgt bei gewöhnlicher Temperatur in einer mit ein wenig Natrium- 
karbonat versetzten Lösung von Chrysophenin. Wird dieselbe ent- 
färbt, so mufs Farblösung zugesetzt werden. Das Färben wird be- 
endet, wenn einzelne Fasern rein gelb geworden sind. Man hat 
alsdann: Wolle und Seide karminrot, Jute und Manilafaser Scharlach, 
Hanf und Flachs ziegelrot, Baumwolle gelb, der Hohlraum oft rötlich 
getüpfelt. Für weitere Prüfung ist man auf Polarisationsfarben an- 
gewiesen, da der Dichroisraus der Flachsfaser durch die zweite Färbung 
verwischt ist (Achsenfarbe mit Safranin rot, mit Chrysophenin lebhaft 
gelb, Basisfarbe mit Safranin orangegelb, mit Chrysophenin blal's- 
gelb). Andere Methoden sollen unter 53, d, Untersuchung von Halb- 
leinen, abgehandelt werden. 

49. Gemischte Farbstofflösungen. Es lassen sich Mischungen 
von Farbstofflösungen herstellen, mit welchen man in ähnlicher Weise 
arbeiten kann, wie mit Chlorzink- Jodlösung.*) Wegen gröfserer 
Haltbarkeit und sicherer Wirkung verdienen alkalische Farbstoff- 
lösungen den Vorzug. 

a. Ein für orientierende Versuche geeignetes Reagens erhält man 
durch Auflösen einer Mischung von 1 Teil Diphenylaminorange 
(Orange IV), 1 T. Diazobraun G und 2 T. Kongorubin in heifsem 
Wasser. Die Probe wird nach 44, a und b vorbereitet, der Probe- 
tropfen mit dem Reagens blafsrot gefärbt und ein Kömchen Natrium- 
karbonat zugeftjgi Die Wirkung zeigt sich zuerst (nach einer halben 
Minute) auf Jutefasem, welche bräunlichgelb gefärbt werden. Ein 



^) Für ausprobierte Lösungen wende man sich an das chem.-tecbn. Bureau 
des Herrn P. Ferman, Amsterdam. 
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stärkerer Zussit^ von Natriumkarbonat wirkt beschleunigend, noch 
mehr thut dies ein Zusatz von Katriumsulfat. Nach leichtem Er- 
wärmen findet man Jute braungelb, Seide und Wolle helhrelh, Hanf 
rosenrot. Nach Erwärmen auf lOÜ** und Zusatz von Natriunisulfat: 
Seide und Wolle dunkel strohgelb, Jute rostfarbig, Hanf dunkelrot, 
Flachs und Baumwolle blafsrot (Fig, 27, Tai*. II); auf Hanf und Flachs 
starker Diebroismus. 

b, Mit blauen Farbstoifen kann man geeignete liflischungen her- 
stellen von Orange IV, Benzobraun und Benzoazurin, oder: 

c. Orange IV, Diazobraon und Diazoblauschwarz. bi derselben 
Weise angewendet, wie die erstgenannte Lrisuiig, färben sie Seide und 
Wolle dunkelstrohgelb, Jute braun, Hanf dunkelblau, Flachs und 
Baumwolle blafs bräunlichgrau oder blaugrau (Fig, 28, Taf. U», 
wiederum mit starkem Dichroi&mus auf Hanf und Flachs. Diese 
Losungen sind besonders geeignet für die Untersuchung von Fapier- 
i£Lfi€*rn» Bei ihrer Anwendung sind beschleunigende Mittel zu An- 
fang des Färljens mit \V)rsicht und erst gegen Ende desselben in 
gröi'sereui Umfang herbeizuziehen, da sonst das Bild durch pulverige 
und flockige Nieflerschläge verdorben werden könnte. 

50. Nachweis kleiner Beimengungen von einigen Faser- 
stoffen. 

a. Es liegt vor der Hand, für die Lösung dieser Aufgabe auf- 
lösende und zerstörende Keagentien zu versuchen, z. B. Wollfasern 
durch Kupferoxydammoniak von Baumwolle zu trennen, und in 
wollenen Stoffen beigemengte Baumwolle zn suchen, nachdem man 
die Wolle durch Kochen mit Lauge oder mit Salpetersäure und 
Kaliumchlorat zerstört hat. Macht man den Versuch, dies Verfahren 
auf (jemeDge von FManzenfasern mit 10 Proz. Wolle und von Wolle 
mit 10 Proz, Baumwolle anzuwenden, so wird man unangenehm über- 
rascht durch die achleimige Beschaffenheit der Lösungen, welche nur 
mit vieler Mtihe von den gec^uollenen Faseni zu trennen sind Wo 
es irgend angeht, wird man zu Färbungsmitteln greifen und Lösungs- 
mittel nur als Notbehelfe heranziehen. Man iarbe in Uhrgläseni, um 
eine gröfsere Menge von Material in Arbeit nehmen zu können, welches 
man nach di'm Auswaschen in einem grol'sen Tropfen auf einem 
O bj ek ttrtige r a u sbre i tet . 

k Wolle und Seide neben Pflanzenfasern. Am schnellsten 
kommt man mit BaurefarbstoÖVn zum Ziel Man setze Schwefelsäure 
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his zu stark «aurer KeaktioTi zu^ färbe den Probetropfeii loit einem 
G(€«lificb gleicher Teile von (orange II und Croc^mscharlach blafgrosa 
and Ifoche Dielirmtils auf. Das Anfallen kann durch Znsate von 
Natriumsuliat betordert werden. Der Farbstoff htiuft sich vorwiegend 
auf Seide und Wolle an und färbt diese orangerot bis feuerrot. Jute 
wird rostfarbig; sie kann nachträ^'h'ch durch Naphtylamin oder m- 
Phenylendiarnin umgefärbt werden. 

c. Gilt es, Baumwolle neben gröfseren Mengen von Wolle 
oder Seide nachzuweisen, so kann das Reagens 49, b benutzt werden, 
Maji iarbe den Probetropfen lirht bräunlich, setze Natriumkarbonat 
zu, koche auf, mache einen kleinen Zusatz von Natriumsulfat und 
koche nochmals auf. Wolle und Seide werden gelb, Baumwolle wird 
blaugrau gefärbt. 

d. Flachs, Hanf uml Baumwolle neben viel Jute. Durch 
Erwärmen mit Diraetbyl-p-PheuylendiaminsuIfat bis zum Eintrocknen 
und Zuftigen von Wasser kann Jute dunkel bräunlich rot gefärbt 
werden, Hanf blafs rötlich, Oder mau farlit, unter Zusatz von Natrium- 
karbonat mit einer heifseo Lösung von Orange 1 und Diazoblau- 
scbwarz, in solchem Verhältnis, dafs eine grauliche Flüssigkeit ent- 
«steht. Statt die.ser Lösung können die Beagentien b und c, § 49, 
angewendet werden, und zwar in dersell>en Weise wie soeben nnt^r c 
angegeben wurde. Man erbiilt die Jute braun, Hanf schwiirzlieh blau, 
Flachs und Baumwolle graublau gefärbt 

51. AI tere P r ü f u n gsni eth o d en f ü r Fäden. Unter Kaufleuten 
sind mehrere Prüfungsmetboden für Fäden in Gebrauch, welche teils 
auf chemischen, teils auf physischen Eigenschaften der Fasern beruhen, 
auB welchen die Fäden gedreht sind. 

a. Xon den ersteren ist vor allen die Prüfung mit konzentrierter 
Schwefelsäure zu nennen» von Kindt und Lehn er dt (1846) f^ir die 
Erkennimg von Baumwolle neb^n Flacha angegeben, von K. Schle- 
singer auch flir den Nachweis von Seide neben Wolle empfolilen. 
Die Schwefelsäureprobp ist in ihrer Anwendung auf Flachs und Baum- 
wolle etwas umständlich, da sie zu sicherem Gelingen volbtändige 
Entfernung der Appretur durch wiederholtes Auskochen und Trocknen 
voraussetzt. Die gereinigten und getrockneten Fäden werden eine 
oder zwei Minuten lang (je nach ihrer Dicke) in konzentrierte Schwefel - 
saure getaucht und hiemacb mit Wasser und mit verdünntem Am- 
moniak gewaschen, wobei Baumwollfaden verschwinden. Jedoch wird 
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auch der Flachs angegritten, und schon der Zusatz: „je nach Dicke 
der Fäden" giebt zu denken. Bei einiger Aufmerksamkeit und Übuug 
ist dies Prilfiingsverft^hren brauchbiir, mit Fiiden von sehr ungleirher 
Dicke muls es zu Irrungen führen, und auch mit Fäden aus gemischten 
Fasern, die indessen im Handel nicht vorzukommen scheinen. — 
Seide zerfliefst recht schnell in konzentrierter Schwefelsaure, während 
Wolle rissig und aufgetrieben wird, aber sich nicht lost Die Prüfung 
ist ganz thunlich, w\t haben indessen an konzentrierter Salzsäure und 
an Nickelozjdulamnioniak bessere liisungsmittel für Seide. 

b. Die Kaliprcibe (Kochen mit ziemlich konzentrierter Lauge) 
wird hin und wieder zur Unterscheidung der Wolle von Baumwolle 
und Flachs angewendet, nach Böttger soll sie auch dienen können^ 
Flachs, welcher dunkelgelb gefärbt wird, von Baumwolle zu unter- 
scheiden. Auf Wolle angewendet giebt die Kaliprobe recht hart- 
näckige Quellungsprodukte und schliefslich eine dicke, schleimige 
Lösung; Flachs kann allerdings durch heifse Lauge dunkelgelb gefärbt 
werden, dies geßchieht aber nicht, wenn der Flachs in genügendem 
MaTse gebleicht ist. 

c. Die Färbeproben mit Krapptinktur und Cochenilleauszug 
(Eisner) beruhen auf der Anwesenheit von Holzstoff in Flachs. Sie 
können bei weit getriebener Bleichung versagen. 

d. Auf einer physischen Eigentümlichkeit, der sperrigen Be- 
schaffenheit von BaumwolUliden, beruhen zwei häufig angewendete 
Prüfungsmethoden, die Yerbrennungsprobe von Stockhardt und 
die Ol probe von Frankenstein. Zündet man einen Baumwollfaden 
und einen Leinenfaden an und bläst die Flamme sogleich aus, so 
sieht man das versengte Ende des ßaumwoUfadens pinselförmig aus- 
gespreizt, während das Ende des Leinenfadens in glatter, zusammen- 
hängender Form verkohlt ist. Elin ähnlicher Unterschied zeigt sich 
in dem Verhalten verlirennender Fäden von Wolle und Seide, welche 
dabei den unangenehmen Geruch von versengtem Hörn verbreiten. 
Dies Prüfungsverfahren zeichnet sich in vorteilhafter Weise durch 
SchDeUigkeit und Einfachheit aus, auch ist es von der Färbung fast 
unabhängig, erfordert aber einige Übung und Erfahrung seitens des 
Beobachtei*s. 

e. Dasselbe kann von der 01p rohe gesagt werden, welche vielfach 
Eur Unterscheidung von Leinen und Halbleinen angewendet wird. 
Die Fäden werden mit einem fetten (>1 (Olivenöl, Rüböl) getränkt 
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und durch Aufdrucken von Filtrierpapier von deuj Übermafs des Öls 
befreit Hierbei tritt ein Zeitpunkt ein, in welchem die Baumwoll- 
taden undurchsichtig werden und durch weilklichen Glanz recht stark 
von den glanzlosen dunkelfarlji^ durchseheiuenden Flacbsiaden ab- 
stechen. Durch Färbung gewinnt die (Jlprrd>e an Gegensutz, wenn 
die Farbe nicht allzu dunkel ist. Die Beobachtung wird alsdann in 
durchgehendem Licht gemacht, wobei die Leinenfäden stark geHirbtes 
Liebt durchlassen, während die wenig durchscheinend*^!! Baumwoll- 
faden schw^ärzlicli aussehen. Das Gelingen hängt wesentlich von der 
Aufmerksamkeit des Arbeitenden üb, welcher das Absaugen des über- 
schüssigen Oh im rechten Augenblick unterbrechen muls. 

52. Neue Prüfungsmetboden für Fäden. Es ist zu ver- 
suchen auf der Grundlage der V^erbrennungsprobe und der Olprnhe 
mit Heranziehung chemischer Hilfsmittel weiter zu bauen. 

a. Das einfachste Verfahren Itesteht in Erwärmen mit ver- 
dünnter Salpeter saure bis zum Eintrocknen. Hierbei werden die 
meisten Farbstoffe zerstört. Wolle und Seide (auch Jute) werden gelb 
gefärbt, die Seidejifasern verkürzen stell und nehmen bis zum Drei- 
fachen an Dicke zu. Kurz vor dem Eintrocknen geraten Wollfaden 
in gewaltsame Bewegung, ihre Fasern spreizen sich und rollen sich 
zu Ringen und Spiralen, auf welchen die charakteristischen Schuppen 
vortrefflich zu sehen sind. Bei wenig erhöhter Temj^eratur lieginnt 
die Spreizung der Enden von Bauinwolltaden, ohne Rollutig uiul ohne 
auifallende Bewegung der Füden. Leinentiiden bleiben unverändert, 
ebenso verändert Jute ihre Form nicht. 

b. Nach dem, was bei Besprechung der Olprobe {51, e| über 
das Verhalten farbiger Faden gesagt ist, liegt es nahe, die Färbung 
mit Methylenblau auszunutzen. Durch anleitendes Auswaschen wird 
Methylenblau von Baumwollfasern fast vollständig abgezogen (40^ b), 
während Flachsfasern bellblau gefärl»t bleiben (Fig. 20, Taf. I). An 
Fad«n wird dieses ungleiche Verhalten durch den Gegensatz zwischen 
der spemgeu Beschaffenheit der Baum wollfaden und dem dichten 
Gefiige der Leinenfaden noch mehr zur Geltung gebracht. Man tarht 
dunkelblau» wtischt in reichlichem W ausser aus, bis die Banmwollfäden 
stark abgeblaist sind und trocknet, zuerst mit Filtrierpapier, weiter- 
hin bei gelinder Wärme. Der (legensatz gewinnt durch Trocknen 
und kann durch Anwendung der Olprobe noch gesteigert werden. 
Nach dem Ölen erscheint die Baumwolle in durchgehendem Licht 
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blals grünlkh, die Leinenfötlen dunkelblau. Auch nach lange fort- 
gesetztem Auswaschen, wobei Baumwoll faden fast farblos werden, 
halten Leinenfaden im Innern das Methylenblau fest, und zeigen dann 
einen dunkelblauen Mittelstreif, mit blassem Blau gesäumt 
ö3. Prüfungsmethoden für Gewebe. 

a. Von älteren Prilfungsmethoden sind zu erwähnen: die Kali- 
probe, die Schwefelsäureprobe und die Olprobe» Die Anwendung 
dieser Methoden auf Fäden ist miter 51 besprochen, und es ist hier 
nur noch anzumerken, dafs die Quellungen, welche starke Lauge und 
konzentrierte Schwefelsäure heryorb ringen, in Geweben in stärkerem 
Mafse störend sind als an losen Fäden. 

b. Für diese und auch für die nachfolgenden Prilfungsmethoden 
werden die Probeliippchen, beiläufig von 7— 12 mm Kantenlänge, in 
der Weise vorbereitet, dafs im zwei zusammenstoisenden Kanten Fäden 
ausgezogen werden, bis Kiiischufs- unrl Kettenfaden auf eine Länge 
von 3 mm frei gelegt sind. Die Appn^ur wird durch Kochen mit 
einer verdünnten Lösung von Natriumkarbonat und durch Auswaschen 
mit heilseni Wasser entfernt. Besichtigung in gewühnlichem Licht 
unter 80 — 1 00 facher Vergröfserung läfst gewöhnlich Wolle und Baum- 
wolle au der Form der Faseni erkennen, zwisclien gekreuzten Nikols 
ist auch die Anwesenheit von Flachs und exotischen Seiden zu er- 
mitteln {44, d). Man fasse einzelne abspreizende Fasern ins Auge. 

c. Halbwolle und Halbseide. Als Färbungsverfabi*en ist zi 
erst das Abdampfen mit verdünnter Salpetersäure (n2. a) zu empfehlen, 
Seide und Wolle werden gelb gefärbt, von PHauzenfjisem Jute, und 
in geringem Mafse Hanf und Manilafaser, Ammoniak verstärkt die 
F'ärbung der tierischen Fasern, während es von den Pflanzenfasern 
Farbe abzieht. Für die Untersuchung ungefärbter imd schwach ge- 
färbter Stofle können die gemischten Farblösungen 49 a und b gut-e 
Dienste leisten. Fäden, welche rote oder blaue Farbe angenommen 
haben, werden durch Drehen über dem 01)jekttisclinikol geprüft; 
stark dichroitisch: Plachs. Gilt es, Wolle mid Beide durch besondere 
Färbungen hervorzuheben, so wende man Xaphtolgelb S und Crocein- 
scharlach (48, a) an, womit man auch von Stoffproben schöne Präpa- 
rate erhält 

d. Halbleinen aus Flachs und Baumwolle. Man kann die 
Baumwolle im Einscbufs und in der Kette antreflen, so dafs bei- 
spielsweise jeder dritte Kettenfaden aus Baumwolle besteht. Als 
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üntereuchungsmethoden sind obenan zu stellen: die Ermittelung der 
Polarisationsfarben zwischen gekreuzten Nikols (44^ dj, und die 
Prüfung auf Dich rois mit s. Beide Methoden führen schuell und 
sicher «im Ziel, man hat bei ihrer Anwendung das Augenmerk auf 
einzelne abspreizende Fasern zu richten, die auch an den Leineniaden 
zu finden sind. Für die Prilhing auf Dielirrvismus wird das Probe- 
lappchen in einer heifsen Losung von Kongorot, mit starkem Zusat« 
von Natriumkarbonat und unter wiederholtem AutTcuchen gefärbt 
In Glycerin oder Ol sieht man nach Abbiendung des Oberlichts den 
Dichroisnius ül>er die ganze Breite der Leioentaden und ist hierdurch 
imstande, dieselben schnell und sicher au zählen. — Wird für Deinou- 
strationszwecke ein Farben unterschied in gewohnliciiem Licht verlangt, 
so ist Färbung mit Methvlenblau (40, b) und Hnhaltendes Auswaschen 
zu empfehlen. Das Gelingen ist eben so sehr durch surgfiiltiges Ent- 
fernen der Appretur^ wie durch anhaltendes Auswascheu bedingt. 
Bei richtiger Ausführung erhält man Präparate, wek'he auch in Ol 
die Baumwolltaden weifs erscheinen lassen, Sie sind besonders ge- 
eignet flir Besichtigung mit einer Lupe von 6 — 10 f. Vergröfserung. 
An Schärfe kann die Färbung mit Methylenblau nicht mit der Probe 
auf Dichroismus wetteifern, 

e. Halbleinene Stoffe aus Flachs und Hanf sind seiteuer als 
bauniwollhaltige. Um die Zählung der Fäden vorzubereiten, kann 
man auf die Komljinationsi^irbung 48 d zurückgreifen. Die Färbung 
mit Malachitgrün und das Auswaschen erfordern Aufmerksamkeit und 
Geduld, indessen wird es auch hei aller Soriffalt nur ausuuhmsweiBe 
gelingen, aus den Leinenfjiden alles Grün zu entfernen und kein Rot 
auf die Hanffikicn gelangen zu lassen. Ein gelibter Beobachter wnrd 
sich jedoch gerade diesen Umstand, welcher die (Jetalligkeit der Bilder 
beeinträchtigt, ftir die Unterstichung zu nutze macheu. Er kann 
«eher darauf rechnen, in den Leinentaden zahlreiche Faserti zu finden, 
welche in dem Kot des Benzopurpurins die feine grüne Linie zeigen. 
welche Flachs keunzeiihm^t, welcher dieser Kotnbinationsflrbung unter- 
zogen wurde, und welche in Hanffasern nicht angetroffen wird. 

M. Untersuchung gefärbter Fäden und Gewebe. In vielen 
Fällen kann ein Färhevers'jch den gewünschten Aufschluls geben. 
Für Wolle kann man auf Blau, Grün, Bot und Lila Xaphtolgelb S 
auffärben; die Wolle wird dann n«^€h wiederholtem Ausziehen mit 
heifsem Wasser durch gelbliche Mischfarben gekennzeichnet sein. 
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Für Seide kann man in derselben Weise Malachitgrün oder Crocein- 
söharlach und Schwefelsäure (48, a} an3ü:ewendet werden. Man hat 
indessen Ursiicbe, hei yersucbeu die^ier Art sich vor übereilten Fol- 
gerungen zu hüten, zumal dann, wenn basische Farbstoffe angewendet 
wurden. Alizarinrot wirkt auf diese nach Art einer Beize, und in 
noch höherem Mafse kommt diese Eigenschaft mehreren Benzidinfarb- 
stoffen zu. So bindet Kongorot auf Fhiohs Metliyh'ublau ebenso fest 
wie Beide. Dafs die Prüfung auf Dichroismus nacli vorhergegangenem 
Auffärben von Kongorot od»*r Benzoazurin gute Dienste leisten kann, 
wenn .es gilt, gelarbten Flachs und Hanf zu erkennen, bedarf nur 
kurzer Andeutung. Von Polarisationöfarben darf man bei Unter* 
suchuiig geJurbter Fäden nicht viel erwarten. Dasselbe gilt von 
mor|>hologischen Kennzeichen, deren Anwenihmg durch dunkle Färbung 
sehr erschwert und l^isweilen durch dick anfliegende Farbe (an be- 
schwerten Geweben) unraijglich werden kenn. In allen derartigen 
Fallen ist man darauf angewiesen, die Farl*en abzuziehen oder zu 
zerstören, und zwar muik dies in solcher Weise geschehen, dafs die 
blofsgelegten Fasern fÖr weitere Versuche tauglicli bleiben, jedenfaDs 
aber entscheidende morphologische Kennzeichen an denselben erhalten 
bleiben, wo möglich durch die chcuiische Behandlung mit gröfserer 
Deutlichkeit zur Anschauung gebracht werden. 
55. Entfärbung mittelst Salpetersäure. 

a. Durch AlKhitnpfeo mit verdüntiter Salpetersäure werden viele 
Farbstoffe unter Bildung gelbor Nitroverbindungen zersetzt, und die 
Zersetzungsprodukte können zum gröfsteu Teil durch heifses Wasser 
und verdünntes Ammoniak entfernt werden. Für Flachs und Baum- 
wolle ist nicht selten völlige Entfarimng zu eiTeichen, dagegen werden 
Wolle und »Seide durch Erwärmen mit Salpetersäure bleibend gelb 
gefärbt, auch ist es bei Aowesenheit der leicht zerstörbaren echten 
Seide nicht immer thunlich, die Behandlung mit Salpetersäure bis zu 
volhger Zersetzung der Farbstotie fortziisotzen. Die Ausführung der 
Versuche ist sehr einfach. Man fügt zu der in Waaaer liegenden 
Probe ein wenig konzentrierte Salpetersäure, dampft bei 60° ab, bis 
sich am Rande der Probe Aufhellung und üelbiarbung bemerklich 
macht und wartet nun die Ausbreitung der Reaktion wahrend und 
nach dem Erkalten ab. Nur von einzelnen der wichtigsten Farben 
kann dm Verhalten gegen Salpetersäure hier besprochen werden. 

b. Indigoblau wird leicht oxydiert. Hatte man nicht zu viel 
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Salpetersäure zugesetzt, so ist das Indigotin nach dem Abdampfen in 
8'elbes Isatin übergeführt, und dieses kann in dem ersten Wasch- 
fässer durch Einengen, Zusetzen von Natriumacetat, Essigsäure, wenig 
Pjrrol und ein wenig konzentrierter Schwefelsäure nachgewiesen werden 
(Mikroch. Anal, organ. Verbind., Heft I, 34, b). Mit dem Zusatz von 
Pjrrol und Schwefelsäure mufs man sparsam sein, um den blauen 
Niederschlag nicht durch Pyrrolrot zu verunreinigen. Die Reaktion 
ist sehr empfindlich. Nach dem Ausziehen mit heifsem Wasser sind 
Flachs und Baumwolle fast farblos, Seide und Wolle sind gelb gefärbt, 
letztere in charakteristischer Weise gerollt und mit stark hervor- 
tretenden Schuppen. Das meiste Grün ist eben so leicht zu zerstören. 
Enthielt es Indigo, so findet man in dem ersten Wasserauszug Isatin. 
Benzaldehydgrün (Malachitgrün, Brillantgrün u. s. w.) wird schon 
durch Salzsäure gelb gefärbt, von Wolle und Seide aber nur zum 
kleinsten Teil abgezogen. 

c. Gewöhnliches Alizarinrot leistet weniger Widerstand als 
Indigo. Die dunkelgelben Zersetzungsprodukte können mittelst Am- 
moniak von Flachs und Baumwolle abgezogen werden. Man ziehe 
zweimal mit heifsem Wasser, hiernach mit Ammoniak aus und voll- 
ende das Auswaschen mit heifsem Wasser. Türkischrot ist nicht so 
leicht zu zerstören, wie Indigo, macht aber noch keine ernstlichen 
Schwierigkeiten. 

d. Ordinäres Blauholzschwarz wird durch die erste Einwirkung 
der Säure gerötet. Ebenso verhält sich Schwarz, welches mit Blau- 
holz und Krapp ausgefärbt ist. A'iolette Färbung stellt sich ein, 
wenn das Schwarz auf einem Grund von Indigo und Berlinerblau her- 
gestellt war. Bei fortgesetzter Einwirkung der Salpetersäure geht 
die Farbe in Gelb, oder, wenn Grundierung mit Berlinerblau vorliegt, 
in Grün über. Beschwerte schwarze Seide wird durch Salpetersäure 
bräunlich gelb gefärbt, die Faser bleibt indessen von einer dicken 
Kruste umhüllt, so dafs nach anderen Mitteln gesucht werden mufs, um 
sie blofszulegen. Anilinschwarz ist sehr schwer zu oxydieren, man 
läuft hierbei Gefahr, mit der Farbe die Faser zu zerstören. 

56. Ausziehen mit Alkalien und Säuren. 

a. Verdünnte Lösungen der Alkalien zersetzen in der Wärme 
Berlinerblau und gewöhnliches Schwarz, unter Abscheidung von 
bräunlichem Eisenhydroxyd. Schwarz lässt aufserdem unlösliche 
bräunliche Oxydationsprodukte von Gerbsäuren (Phlobaphene) zurück. 
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Viele Teerfarben basischen Charakters, wie FuclLsinj MakchitgrUn, 
Methylenblau werden durch Alkalien gebleicht, indem ihre farblosen 
oder schwach gefärbten Basen in Freiheit gesetzt werden. Man ▼er- 
suche vorher eine Mischung von Alkohol und konzentrierter Salz- 
säure zu gleichen Teilen, wodurch oft ein grofser Teil der Farbe 
abgezogen werden kann. Alkali eutiarbt dann so weit, dais Be- 
stimmung der Fasern nach P<darisationsfarben und moqihologiseben 
Kennzeichen möglich wird. Baum wölb tt7ife und Leinen dürfen bei 
gewöhnlicher Temperatur für kurze Zeit der Einwirkung von konzen- 
trierter Salzsäure ausgesetzt werden, ohne viel Schaden zu erleiden, 
dagegen ist für Wolle und noch mehr für Seide Verdünnung der 
Säure unerläislicli. Wolle wird in konzentrierter Salzsäure unter 
starker Kiiiramung steif und brüchig» Seide zieht sich zu Klumpen 
zusammen und /erfliefst. Alkalien sind weniger gef^ihrlich. Gilt es, 
bei gewöhnliclier Temperatur Entfärbung zuwegezubringen , so darf 
man recht riel Alkali zusetzen, ohne eingreifende Veränderung der 
Fasern fürchten zu miissen. Bei erhöhter Temperatur erfolgt in 
einigermal'sen konzentrierten Lösungen Quellung der Seide und WoUe. 
doch dauert es immerliin ziemlich lauge, bis die Fasern unkenntlich 
werden und zerfliefsen. Wolle und Seide werden am meisten ge- 
fährdet, wenn mau konzentrierte Säur«? und starke Lauge nach- 
einander auf sie einwirken läfst Für abwechselndes Erwärmen mit 
Salzsäure und Alkali dürfen deshalb nur verdünnte Flüssigkeiten 
angewendet werden. 

b. Seh warzblau auf Seide und Wolle, welches durch Alkali 
zu Violett unigeändert. wird^ kann durch abwechselnde Behandlung 
mit Alkali und mit Salzsäure bis zu Blafsblau lierfibgestimmt werden. 
Geht die Farbe nur wenig zurück, so kann man Natriumsulfit in 
saurer Lösung versuchen, und wenn keine Entfärbung erfolgt, Re- 
duktion mit Zinn (57), (nler man geht kurzweg zu Abdampfen mit 
Salpeter saure ül»er (55, d|. 

c. Für die Enttarburig beschwerter Seide ist man wesentlich 
auf abwechselndes Ausziehen mit Säure und Alkali angewiesen. 
Zuerst weude man Salzsäure an, wobei Alkohol als Verdünnungsmittel 
gute Dienste thun kann, um im ei*sten Anlauf eine möglichst grofse 
Menge von Farbstoff in Lösung zu bringen. Die dunkelrote Losung 
wird abgezogen und der Kest dei-selben durch Andrücken von Filtrier- 
papier weggenommen, Lälsi die Wirkung des sauren Lösungsmittels 
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iiacb, so wird, nach zweimal igeiii Auswasclien, verdiinnto Nutroiilauge 
angewendet, im Notfall auch gelindes Erwärmen. Die Seide Üilst 
nun wieder Fiirb^itoff fahrea und wird hellbraun, Sie ist in diesem 
Zustünde bereits für Bestimmung nach moifjhologischen Kennzeichen 
und Polarisationst'arben geeignet, wenn mim sieh an die Stellen hält, 
wo der braune Überzug von Phlobaphenen abgefallen ist. Beiläufig 
kann man sich an diesen Stellen überzeugen ^ dafs es Muster von 
schwarzer Seide giebtj in welchen die Farbenkruste tlicker ist als die 
darin steckende Faser, Fortgesetzte Anwendung von Sslare und Alkali 
nützt nicht viel, dagegen bringt Aufkochen mit reichlichen! Wasser 
die Krusten zum Platzen und durch leichtes Drücken und Klopfen 
mit einem Glasstäbchen oder einem dicken Piatindraht kann ein gut 
Teil derselben losgetrennt und weggeschwemmt werden. Der Rest 
wird am leichtesten durch vorsichtitres Oxydieren mit Kuliiimperniau' 
ganat in allcalischer Läsung und nachfolgendes Erwärmen mit ver- 
dünnter Salzsäure beseitigt. Die zurQckbleibenden Seidenfasern sind 
hlafsgelb gefärbt. An schwarzer beschwerter Wolle wird man die 
Entfärbung nicht so weit treiben können und sich meistens mit 
bräunlichen Fasern zufrieden geben müssen. Dafs diese! Ijen für 
Färb ungs versuche recht wohl geeignet sind, erheilt aus einem Versuch 
mit schwarzer Halbseide, welcher gelbliche und bräunliche* Fasern 
«*rgab, auf welche die Konibinationsfiirbuog mit Naphtolgelb S uml 
Crocemscharlacli (48, a) mit gutem Erfolg angewendet werden 
konnte (Fig. 25, Taf II}. 

57. Entfärbung durch reduzierende Mittel. Reduzierende 
Mitttd können für das Bleichen getlirbter Fäden und Gewebe vorzüg- 
lich Dienste leisten. Für Reduktion in sauren Flüssigkeiten ist die An- 
wendung von metallischem Zinn und Salzsäure zu empfehlen. Man 
kann sich eines Plättchens von gcwulzfeni Zinn heilienen, auf welchem 
die Probe mit Salzsäure befeuchtet und erwärmt wird. Sehr schnell 
und dtirc hg reifend ist die Wirkung dieses Verfalirens bei Azofarb- 
stoffen. 

a. Die Azofarbstoffe werden durch Zinn und Salzsäure unter 
Sprengung der Azogruppe gespaltAni und hydriert, so dafs beide 
Hälften eine Amidogruppe erhalten. DieTro|)äi>line, Ponceaux, Crocein- 
scliarlach und unter den Herizidinfurben Kongurofc und Benzopurptirin 
werden unter Anwendung konzentrierter Säure bei gewöhnlicher 
Temperatur reduziert, Chrysamin etwas schwieriger. Diazoschwarz 

Bofarion«, Aul. «ur m)kroi;li«in. orja^ftu. Aniklyie. It. 5 
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und Beiizoschwarz müssen 1 bis 2 Minuten lang mit Zinn und ver- 
dünnter Salzsäure erwärmt werden. Ein Teil der genannten Farb- 
stoffe widersetzt sich dem Ausziehen mit Säure und Alkali ^ durch 
Reduktion können sie alle bis auf die letzte Spur entfernt werden» 

b. Sulfonsiiuren basischer Farbstoife (Saurefudisin, Säiireja^rün, 
Wasserblau) werden am zweckmäJsigsten mit Alkali abgezogen und 
die Enttarhung durch Reduktion mit Zinn und Natronlauge zu Ende 
geführt. Ebenso kann man mit Indigo und mit Indigotinsulfon- 
aäuren verfahren. 

c. Eigentümlich ist das Verbalten der Triphenylmetban- 
farbstoffe. Sie werden durch konzentrierte Salzsäure gelb gefärbt und 
zum kleineren Teil von den Fasern abgezogen- Auf Zinn geht die 
Entfärbung anfangs schnell von statten, kommt aber bald zum StiU- 
stand und auf Zusatz von Wasser stellt sich eine blasse Schattieninf? 
der ursprünglichen Farbe ein. In den meisten Fällen kann man mit 
wenig Zeitaufwand zum Ziel gelangen durch Anwendung von Alkali 
und wenn dieses keine ausreichende Entfärbung bringen sollte, durch 
gelindes Erwärmen auf Zinn mit der verdünnten Lauge. Sobald die 
Enttarhung den erforderlichen Grad erreicht hat, wird die Probe auf 
einem Objekttnlger unter das Mikroskop gebracht und bleibt für die 
Zeit, welche zu eingehender Besichtigung notig ist^ so gut wie farblos. 
Ahnlich ist das Vcrfahr*^n für Eosin und andere Phtalemfarbstoffe. 
Durch alkalisthe Re<hiktionsmittel wird dem Eosin (Tetrabroni* 
fluoresct^T ri ) Brom entzogen. Es entsteht eine gelbe Losung, in welcher 
ein StUubcben Kaliumpermanganat sogleich den prächtigen grünen 
Lichtschein alkalischer Losungen von Fluorescein hervorruftw An dem 
beschriebenen Verfahren wini auch nicht viel gesindert, wenn basische 
Parbstoffe na<*h Kosin otier sauren Azofarbstoffen aufgefärbt sind. 
Kt^luktitui mit Zinn und SnlxsHure entfernt den grofsten Teil der 
Farbe, der übrig gcblielK'ne kleine Anteil kann f^ die Zeit einer 
Beobachtung durch Alkali unschädlich gemacht werden. 

d. Indulin, Methylenblau und Safranin wenlen durc*h Er- 
wIKnnen nüt Zinn und Salzsiiure entfärbt Safranin ist nicht leicht 
tu entfernen. .\m schwirrigsttn sind Gallocyanin, CöruleTn imd 
Anilinschwart, Das lotxtcro wird durch konzentrierte SaLtsiiure 
wxk dunkelgrünet« Kmemldin umgewandelt. Anhaltende kräftige Re- 
duktion bringt die Farbe auf ein blasst>s Grün herab, welches für 
dtts Aufsuchen morphologischer Kennieichen nicht hörend ist. 
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58. Färbiingsversuche auf entfärbten Fiideii und Ge- 
II wehen. 

H ;' Hat man Salpetersäure als entfärbendes Mittel benutzt, ao 

^Ki&t es ratsam, nach dem Auswaschen Zinn und SalzsäuFL' auf die 

^^Fasern wirken zu la^isen, um Nitrokörper zu reduzieren. In den 

^■Faseni können nitrierte Zersetzungsprodukte der zerstörten Farbe 

znriickgeblielj€n sein, welche basische Farbstoft'e zu fixieren vermögen. 

Auch kann, durch teilweise Nitrierung der Pflanzenfasern, die Zell- 

8toft'reaktion mit ('hlorzink-Jodlüsuug beeinträchtigt sein. 

^m b. Für Proben, welche durch Ausziehen mit Salzsäure und Alkali 

^fciitförbt wurden, i^Ilt diese Vorsicbt^malsregel w*-g. Sie können 

^^retets der Prüfung mit Chlorzink-Jorllösung unterzogen werden, und 

wenn die Entfärbung weit genug gediehen ist, auch der Prüfung 

Hpiit Lösungen von Teerfarbstoffen. Nur in den Fallen, wo zur 

^^Vollendung des Bleichens oxytUercnde Mittel in Anwendung kommen 

mufsten (Kaliumpermanganat u. dgl.) ist einige Vorsidit anzuraten. 

Flachs und Baumwolle können hierbei oberflächlich in Oxycellulose 

^jÄberge führt werden, und so eine abnormale Anziehung für Farbstoffe 

^■erhalten. 

^m c. Entfärbung durch reduzierende Mittel liefert bei gut^r Aus- 
^Ktihruug Produkte, welche unbedenklich Färbungsversuchen unterzogen 
^■werden können. Allerdings mufs dem Auswaschen alle Sorgfalt zu- 
gewendet werden, damit keine Ziunverhindungen in den Fasern zurück- 
bleiben, und als kräftige Beizmittel wirkend, Farben auf Pflanzen- 
^^^^aseni befestigen, welche unter gewöhnlichen Umständen nur von 
^fcierischen Fasern angezogen uinl festgehalten werden. 
^H 59* Kunstwolle und Kunstseide (Shoddy). 

a. Knnstsvolle und Kunstseide wird in grofsem Mafsstabe dtu'ch 
^-Zerfasern sortierter wollener und seidener Lumpen hergestellt und 
^Pmit kleinen Zusätzen unversehrter tierischer Fjisern, auch wohl von 
Baumwolle, versponnen. Man untersclieidet, nach Länge der Fasern 
imd Art der Lumpen: i. Shoddy, langfaserig (über 20 mm]^ aus rein- 
wollenen ungewalkten Stoffen: 2. Alpacea, langfaserig, aus halbwollenen 
Stoffen*); 3. Mungo, kurzfaserig (5 — 20mm), aus gewalkten Stoffen. 
Der Nachweis dieser Kunstprodukte gehört zu den schwierigsten Auf- 

^) Die BaumwoUo kann durch das Küh] ersehe Karbonisierunf^Bverftihren 
(Eiutrocknen mit verdrinnter Schwefel säure and AuHklox)teii) gröfatenteil» eiit* 
femt werden, ohne erhebliche Vei-änderung der Wollfasörn. 

5* 
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gaben der technischen Mikroskopie, zumal seitdem Phantasiestoffe 
von unbestimmten Färbungen in Aufnahme gekommen sind. — Dais 
die fcirirze der Fasern und ungleiche Dicke derselben keinen zu- 
verlässigen Anhalt giebt, liegt nach dem, was über die Mafse ver- 
schiedener Abarten von Wolle gesagt ist (8), auf der Hand. Ab- 
reibung der Spitzen und der Epidermisschuppen kommt auch an 
Naturwolle vor; Quetschungen und Zerreifsungen können bei der Ver- 
arbeitung zu Geweben statthaben (Kratzen und Walken). Schle- 
singer will Kunstw^olJe durch ihr schnelleres Zerfallen in Lauge 
und in konzentrierter Schwefelsaure von Naturwolle unterscheiden. 
Der Unterschied in dem Verbalten gegen diese licagentien ist im 
günstigen Fall recht klein, und verschwindet sehr oft, kehrt sich 
sogar bisweilen um, in der Art, dafs Shoddyfasem weniger angegriffen 
werden als beschädigte Fasern von Naturwolle. Von gröfsereni Ge- 
wicht sind die folgenden Kennzeichen. Fremde Fasern können 
durch Sortieren und vor allem durch das Karbonisiejungsverfahren 
grofsenteils entfernt werden» kommen indessen noch recht häufig in 
Shoddj vor. Farblose Bauniwollfasem haben wenig zu bedeuten, da- 
gegen sind farbige Baum wollfasern von abweichender Färbung 
verdächtig, wenngleich nicht beweisend für das Vorhandensein von 
Shoddy. Ebenso ist es mit der Mengung ungleich gefärbter 
Fasern bestellt Die allgemeine Verbreitung der sogenannten , me- 
lierten* Stoffe führt zu der Ännuhnie, dafs solche Gemenge obne 
irgendwelche betrügerische Absicht hergestellt werden. Ällerdinga. 
wird wohl kein Fabrikant auf den Einfall kommen, grelles Orange 
mit Hellblau, Hellrot mit ZeisiggrUn zu mengen. Am schwersten 
wiegt das häufige Vorkomnien von zerfaserten Enden. Auch 
dieses Kennzeichen hat für sich allein keine durchschlagende Beweis- 
kraft, weil im Laufe der ^Erarbeitung auch Naturwolle durch Kratzen 
und Walken zerrisseu werden kann, andererseits schliefst es Ver- 
wechslung von Shoddy mit Scherwolle vollkommen aus und ist 
bitfrdurch von grofsem Wert. Die kurzen Faserst ikkcbeu, welche bei 
dem Glattacheren tuchahnlicher Stoffe abfallen, müssen bei der Be- 
liebtheit gemtisierter Gewebe ebenso bunte und unerwartete Farben- 
nicngung /eigen wie Shoddy und könnten ohne das unterscheidende 
Kennzeichen ihrer ghitt ubgeachuittenen Enden um so leichter Anlal^ 
7,ur Annahme einer starken lieiiijengung von Shoddy geben, als ihre 
Benutzung zur Füllung (»iler Dichtung dicker gewalkter Stoffe all- 
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geniein geworden ist Schliefalicb ist noch zu bemerken, dafs mehrere 
Fabriken egalisierte Kunst wolle liefern, in welcher die frrellen Farben- 
ge^ensatze durch teilweise Bleichung und durch Färben der Faser- 
stoffe ausgeglichen sind. Vollkommene Bleichung wird kaum vor- 
koninicn; sie wfirde 2m grofse Kosten machen und die Wollfasern zu 
sehr angreifen, 

b. Regeln flir das Aufsuchen von Kunstwolle. ISbüddyfäden 
verraten sich durch ihre Dicke und Zerreilsbarkeit (daher oft baum- 
wollene Kette). Man hat, sie im Inneren oder an der Unterseite der 
Uewebe zu suchen. Bei dem Zerreifsen ejtüuben sie. Den Staub 
fange man auf einer reinen ühisplatte auf und untersuche ihn in 
einem Tropfen Wasser. Man hat hier die beste Gelegenheit, die 
charakteristischen Kennzeichen: piuseltormige Enden, ungleiche Fär- 
buDg. Einmengung fremder Fasern, auf kleinstem Raum zu finden. 
Wird die ungleiche Färbung vermifst, so kann egalisierte Kunstwolle 
vorliegen. Man unterwerfe alsdann vprdaclitige Fäden ab wechselndem 
Ausziehen mit 8alz*^riure und Alkali {hi]} und der Reduktion mit 
Zinn und Salzsäure (57) und verfolge in kurzen Zwischenzeiten die 
Wirkung dieser Entfärbungsmittel bei -l<i — BOfacher Vergrörserung. 
Oft kommt hierbei die ui*spriingliche buute Farbenmischung in ab- 
geblafstem Zustande wieder ^um Yorschein. Ein abgeküri^ies Ver- 
fahren, welches in vielen Fällen ein Gemenge von Shoddyfas^rn und 
Schen^'olle liefert, beruht auf dem Stäuben kurafasriger Stoffe bei 
der Bearbeitung mit einer steifen Bürste. Eine steife Zahnbürste ist 
ganz zweckmälsig. und man kann dieselbe wiederholt gebrauchen, wenn 
man sich zwischen den Versuchen von ihrer Reinheit überzeugt. Dies 
geschieht, indem man damit nach verschiedenen Richtungen über die 
Spitzen eines reinen Kammes bürstet und etwaigen Staub auf Glas 
öder weifsem Papier auffängt und untersucht. Die Stoffproben legt 
man über den ZeigehngFr der ünken Hand und bürstet unter mäfsigem 
Druck über einer Glas]ilatte oder einem Blatt Papier. Scherwolle 
svird man von beiden Seiten, Shnddy wird man hauptsächlich von 
der Unterseite erhalten. Gutes Tuch giebt kaum 0,5 Proz. kurzer 
Fasern, beide Seiten zusanmien genommen, l>urch Klf*pfen und 
Schütteln kann man machen, dals die langen Abfülle sicli zu losen 
Flocken ballen, welche man vorläufig beiseite legi Den Staub, 
welcher sich an das Glas oder Papier gehäügt hat, streift man mit 
einem Kartonstiifkchen ab und überträgt ihn behufs weiterer Unter- 
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suchang in einen Wassertropfen. Färb ungs versuche sind hier von 
untergeordneter Bedeutung. Will man, für weifse Shoddy, davon 
Gebrauch machen, so empfiehlt sich die Anwendung der gemischten 
Losung 49b, welche Wolle und Seide gelb, Jute braun, Flachs und 
Baumwolle blau färbt 

c. Handelt es sich um Kunstseitle, so wachsen die Schwierig- 
keiten, weil gemusterte Seidenstoffe verhältnismäfsig selten sind und 
weil das Reifsen von Seideulasem nicht zu charakteristischen Formen 
fuhrt. Seide reifet quer oder in schräger Linie, ohne Zerfaserung. 
so da^ die Stucke wie al>geschnitten oder zu einer kurzen schiefen 
Spitze ausgezogen erscheinen.^) Nimmt man hinzu, dafs bei Seiden- 
stoffen die Filzung weglallt, Kunstseide also diu-chweg langfaserig 
sein wird, und dais andererseits für StoÜe zweiter Qualität beträcht- 
liche Mengen kurzfaseriger, durch Kratzen zugerichteter Floretseide 
verarbeitet werden, so folgt, dafs der Nachweis von reiner Kunstseide 
zu den uiifslichst^n Aufgaben gehört, welche dem Mikroskopiker 
gestellt werden können. Weit günstiger gestaltet sich die Sacldage, 
wrenn Imlbwollene Lumpen* mit reinseidenen verarbeitet sind, und 
glücklicherweise scheint dies recht oft der Fall zu sein. Weil nicht 
anzuneKraen ist, dafs irgend jemand Seide durch Beimengung von 
Kunstwolle verfälschen wird, gelangt man zu dem Schlufs, dafs Zer* 
faserungsprodukte von Halbseide (Bengaline u. dgl.) vorliegen, welche 
mit Seidenshoddj in den Stoff gehm^rt sind. Hat man mit schwarzer 
Seide zu thun. und wünscht für Bclegpraparatt* die Shoddvfasern zu 
entfärben, so kann dies in einfachster Weise durch Abdampfen mit 
verdünnter Salpetersäure geschehen {55, d). Die zerfaserten Enden 
der Wollfasern bleiben dabei erhalten und der schuppige Bau wird 
stark hervorgehoben. 
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von Alkalisalzen (Soda. Natriunichlorid, Natriumliyposulfit) und Süikat- 
bildiing stattfinden könnte, begniigt man sieb mit ^'erkobluug. Man 
fafst einen Streifen des Papiers von etwa iümm Breite und 2Ü mm 
Lange mit der Pinzette, eotziindet ihn und kalt ihn über einen grofsen 
OV>jektträger, bis die Flamme erloschen ht. Einige Seidenpapiere und 
Filtrierpapiere verbrennen bei dieser Behandln nj,'^ zu hellj^rauer lockerer 
Asche; Papiere die irgend erhebliche Mengen von Füllstofi'en ent- 
halten, hinterlassen einen zusammenhängenden koldigen Puckstund. 
Man kocht denselben mit Wasser au»^ dampft den Auszug, ohne sich 
mit vullstandiger Klärung aufzuhalten» mit einem kleinen Zusatz von 
Ammoniak und Ammoniumkarbonat ab, zieht den hierbei erhaltenen 
Rückstand mit Wasser aus uml klart durch sorgtaltiges Abziehen 
oder durch Filtrieren (Anl z. mikroch. Aul. T. I, S. 22 J, dampft ab, 
erhitzt den Rückstand bis zur VerÜürbtigung der Ammoniumsalze 
und prüft denselben auf Natrium mittelst Uran jlacetat (Mikr. Anak, 
Reaktionen, 2, a} oder mittelst Ammoniiimfluosilikat (2, c). 

Will man m Filirierpapier nach Spuren von Chlor suchen, smj 
befeuchtet man dasselbe mit einer sehr verdünnten Lösung von reinem 
Natriumkarbonat, trocknet, verkohlt, zieht mit Wasser aus, über- 
sättigt den Auszug mit reiner Essigsaure und prüft, mit Platinisulfat 
and Thalloniti-at (Mikr, An. g 60, c). 

61. Aufsuchung von Gips und Thon, 

a. Handelt es sicli um Aufsuchung von Füllstoffen, so sucht man 
die Papierstieifen vcillständig eitizimschern. Man läfst sie verkohlen 
und hält die kohlige Miisse au den Saum einer kleinen blauen Flamme 
(10 — 1.5 mm hoch). Ins alle schwarzen Teilchen verschwunden sind. 
Nimmt man die Papiei-streifeo nicht langer als 20 um^ und achtet 
darauf, sie von der Seite her in die möglichst kleine Flamme zu 
bringen, so mrd auch mit Seidenpapier und Filtrierpapier nur aus- 
nahmsweise Zerreü'sung und Forfcfiibrong der sehr leichten und lockeren 
Asche vorkommen. In schwierigen Fällen mufs das Vera.sclieu mit 
gröfserem Aufwand von Zeit auf einem dünnen Platinspatel zu Ende 
geführt werden. 

b. Die Asche wird mit Wasser ausgekocht, welches Gips und 
kleine Mengen von Alkalisalzen auflöst Man engt den Auszug ein, 
bis sich ein schmaler Randsaum zeigt., und sucht längs diesem nach 
Gipskrystallen (Mikr. An. § 21, a). Ist nur wenig Gips in Lösung 
gegangen, so erscheinen die Krystalle nicht sogleich; man lege als- 
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dann das Präparat für 10 Minuten zur Seite, mache inzwischen einen 
zweiten Auszu|j: mit verdünnter Salzsäure und sucht* in diesem nach 
Gipskrjstallen. 

tiröfsere Mengen von Gips können auf kürzerem Wege auf- 
gefunden werden. Man IViIte einen Streifen Papier von 20 mm auf 
omni, verkoJilt' üin» zerdrücke die Kohie in einem Tropfen Wa-sser 
und füge ein Tröpfchen Schwefelsäure hinzu. Es entwickelt sich 
Bchwefelwasserstoff, welcher an seinem Geruch und an der 
braunen Färbung einer silbernen Münze erkannt wird, mit welcher 
man die Probe liedeckt. 

c. Ist kein Gips gefunden, oder bleibt nach wiederholtem Aus»- 
ziehen der Asche mit verdünnter ^Salzsäure ein unlöslicher Rückstand, 
HO wix'd dieser, behufs Untersuchung auf Thon (cliina clayl mit 
Schwefelsaure erhitzt. Man verrührt die feuchte Masse mit einem 
Tröpfehen konzentrierter Schwefelsaure, dampft auf einem Platinspat«! 
oder auf einem Streifen Glimmer ab und iäbii mit Erhitzen fort bis 
die Entwickelung von Schwofelsäuredämpfen zu Ende geht. Hierbei 
wird gebrannter Thon zersetzt und Aluminiumsulfat gebildet, welclies 
durch Auskochen des Rückstandes mit verdünnter Salzsäure in Liisung; 
gebracht werden kann. Die Lösung wird durch Abzielien oder Fil- 
trieren geklärt, eingeengt und mittelst Cäsiumchlorid auf Aluminium 
geprüft (Mikr. An. 42, a). Der Rückstand von der Behandlung mit 
Säuren besteht bauptsiichlich aus pulveriger Kieselsäure, kann aber 
auch Quarzsplitter enthalten, welche unter 60 — 80 f. Vergr, gesucht 
werden. Sie sind klar, farblos, zeigen lebhafte Polarisationsfarb^n 
und ritzen das Glas, wenn sie zwischen zwei Objektträgern gt-riebeD 
werden. Wird chemischer Niichwcis der Kieselsäure verlangt, so hat 
man (auf Platin oder CelluloidJ Fluorammonium und Salzsäure als 
Lösungsmittel anzuwenden und durch Zusatz von Natrinmchlorid das 
Siliciuni als Katriunifluusilikat abzuschneiden (Mikr. An. 39, a). 

Ein starker Zusatz von Thon verrät sich schon durch die physische 
Beschaffenheit der Asche, welche alsdann ein festes steifes Plättchen 
darstellt Man kann hiervon Vorteil ziehen zu leichter und schneller 
Aufsuchung des Aluminiums mittelst einer Lösung von Kobjtltnitrat. 
Man bringe auf die Asche, welche in der Pinzette gehalt-en wird, 
einen Tropfen Wasser und in diesen ein Tröpfehen der Knbjiltlösun^, 
dampfe am Saum der Flamme ab und erhitze scblie[slith zu lebhaftem 
Glühen. Nach dem Erkalten zeigt, sich ein ultramariublauer Fleck 
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■aue oder schwärzliche Flecke sind nicht auf Aluminium zurück- 
zuführen, sondern auf Oips oder auf Uhernmls von Kohall-lösiing. 

62, Seiteuere Füllstoffe. Hin und nieder trifft man auf 
einen wei-feen Füllstoff, welcher die 8chwefehvasserstot!Veaktion gieht» 
aber mit Wasser oder verdünnter Salzsäure keine Gipskrystalle liefert. 
Man bat alsdann Ursache, die Anwesenheit vou Schwerspat (Bariuni- 
sulfat) vorauszusetzen. Will man weiter gehen, so niul's man dus 
Papier mit einer Lösung von Natriumkarbonat tränken, trocknen, 
veraschen, die Asche zunächst mit Wasser und hiernach mit ver- 
ildnnter Salzsäure ausziehen. In dem salzsauren Auszug ist das 
Barium mittelst Ammoniumtlüosilikat nachzuweisen (Mikr. An. 19, b). 

Lithographische Papiere erhalten bisweilen eine Appretur mit 
Kreide. Sie ist leicht nachzuweisen, indem man ein StUckehen des 
Papiers in einem Tropfen Walser kochte um alle Luft auszutreiben, 
ein Deckglas auflegt und naciidem man den Rand des Papieres unter 
schwacher Vergrölserung eingestellt hat, an dieser Seite ein Tröpfchen 
Salzsäure an den Band des Deckglases bringt. Man stellt nochmals 
ein und schiebt nun von der entgegengesetzten Seite einen spitz zu- 
geschnittenen Streifen Filtrierpapier gegen das Deckglas vor, welcher 
durch Ansaugen des Wjussers flie Austrrilunig von lüdilenstiure durch 
die vordringende Salzsäure etii leitet. 

Aaf feinen Kartons kommt Appretur mit BleiweiJ's nnd Zink- 
weif s vor, beide leicht zu tinden. Man achte auf die Farbe des 
Papier», die nicht gelb sein darf^ wenn die Probe stichhaltig sein soll^ 
und auf die Farbe der Äsche in heifseui und in erkaltetjem Zustande, 
Zinkoxyd färbt in der iiitze lichtgelh, bei gewulmlicber Temperatur 
weifs, Bleioxyd in der Hitze bräunlichgelb, bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur hellgelb» es macht aufserdeui die Asche leicht schmelzliar. Man 
kann das Blei mit verdünntrer Salpetersaure in Lösung bringen, ab- 
dampfen und den Wasserauszug des Abdanipfungsrückstandes mittelst 
Kaliumjodid prüfen (Mikr. An. 22, b). 

Schwer schmelzbare gelbe und rötliche Aschen sind auf Eisen 
zu untersuchen. Ist der (J ehalt der Papiere an Ocker oder Eiseurot 
ansehnlich, so genügt Prüfung auf Mugnetismus nach reduzierendem 
Glühen mit Natriumkarbonat; kleine Beimengungen von Eisenfarh- 
Stoffen sind durch Ausziehen der Äsche mit konzentrierter Salz.säure 
in Lösung zu bringen und nach Austreibung des tlbermafses von 
Säure mittelst Kali umferrocyanid auf Eisen zu prüien (Mikr. An. 43, a). 
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n. Untersuchung der Leinmng nnd Färboug. 

63- Leiiining des Papiers. 

a. Bei Uotei'siicliung der Leimiing kommen drei Klebstoffe in 
Betracht: Stärkekleister , Harz imd aniraalisclier Leim; daneben noch 
Aluininiunisalze (Aluniiniutusulfat und Alaun), welche animalischem 
Leim in kleiner Menge zngesetzt werden, während sie einen wesent- 
lichen Bestandteil des Harzleinis ausmachen. Stärke und Harz, oft 
zusammen angewendet, sind die bevorzugten Klebniittel; animalischer 
Leim wird nur für Luxuspapiere gebraucht, am liiiiifigst**n tindet er 
sich in englischen und amerikanischen Papieren. 

b. Stärke ist leicht durch die Blaufärbung mit Jod zu entdecken. 
Man bestreiche ein Stückehen des Papiers mit einer sehr verdünnten 
Lösung von Jod in Kaliumjudid. Die Wirkung zeigt sich augen- 
blicklich. Hatte man die Lösung nicht bis zu blai's Btrohgelber Farl)e 
verdünnt, so kann die Farbe der Probe im ersten AugenVilick grün- 
lich ausfallen. Der blaue Fleck bialst nach einer halben Stunde ab; 
zwischen zwei Glasplatten bleibt er bis zum nächsten Tage unver- 
ändert. Unter schwacher A^rgröfserung zeigen verschiedene Papier- 
muster Ungleichheiten in der Verteilung der blauen Farbe. In einigen 
sind die Fasern gleichmalsig vun dem Blau umhüllt, audere sind 
gelleckt, mosaikähnlich gemustert, als ob Kleb- nnd Füllmasse sich 
vorzugsweise in gröfseren Lücken zwischen den Faserbündeln ange- 
häuft hätte. Durch welche Eigentümlichkeiten der Herstellungsweise 
dies ungleiche Verhalten zu Jodlösung hervorgebracht wird, ist mir 
nicht bekannt; ebenso bleibt sein Zasammenhang mit anderen Eigen- 
schaften des Papiers (Durchläiisigkeit» Festigkeit J noch zu ermitteln. 
Neben Stärke wird nur ausnahmsw^eise animalischer Leim, dagegen 
um so öfter Harz angetroffen. 

c. Harz kann durch Lösungsmittel ausgezogen werden. Alkohol 
nimmt einen grofsen Teil desselben auf, unter Mitwirkung von StÜE- 
säure löst er alles Harz, zugleich gehen Aluminium Verbindungen in 
Lösung. Da das Arbeiten mit Alkohol auf dem Objektträger allerlei 
LJnannehmlichkeit4?n mit sich bringt, ist Ammoniak vorzuziehen. 
Man lasse einen Tropfen konzentrierter AmmoniakHüssigkeit zwischen 
(tias und Papier eindringen, erwärme gelinde, füge Wasser zu und 
erwärme nochmals. Nach Entfernung des Papiers wird der Probe- 
tropfen in einer Ecke des Objektträgers eingeengt. Hat das Ammoniak 
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Harz aufgenommen, so trübt der Tropfen sich unter dem Einengen. 
Durch Zusatz von Säure kann alles Harz in (lestalt von durch- 
scheinenden Flocken s^eflillt werden, welche diireh Albibol wieder in 
Lösung gebracht werden. Giebt die Prüfung mit Ammoniuk ein 
unsicheres Resultat, so geht man dazu über in dem ausgezogenen 
Papierstreifen das Aluminiumhjdroxyd der Harzleiniung zu suchen. 
Man verfahrt, wie bei dem vi>rherti^eli enden Versuch^ mit der einen 
Abweichung, dafs an Stelle von Ammoniak ein Tröpfchen Natron- 
lauge zur Anwendung kommt, welche Aluniiniumhydroxyd und den 
Rest der Harzsäureu löst. Die alkalische Flüssigkeit wird mit einem 
Ubermafs von Ammoniuruchlurid oder Ammontumkarbonat abgedampft 
und der Röckstand zweimal mit einem Tropfen Wasser ausgewaschen. 
Das zurückbleibende, meistens mit Harzsanren verunreinigte Akmiinium- 
hydroxyd wird durch Erhitzen mit einem Tröpfeben konzentrierter 
Schwefelsaure in neutrales Sulfat umgewandelt. Sind Harzsüiiren in 
erheblicher Menge zugegen, so tarbt die Masse sich karmoisinrot, in 
höherer Temperatur schwarz. Wenn die Entwnckelnng grauer Dumpfe 
nachlälst, kann die schwarze Masse nach eiuigem Abkühlen ujit Weisser 
* ausgezogen werden. Die Losung wird stark eingeengt und mit einem 
Körnchen Cäsinmchlorid geprüft, welches die Anwesenheit von Alu- 
miniunisulfat durch iaridose, sauber ausgebildete Oktaeder von CÜiSium- 
alaun anzeigt (Mi kr. An. 42, a). 

d. Animalischer Leim giebt bei erhöhter Temperatur eine 
ziegelrote Färbimg mit Millon's Keagens'). Schneller und emptind- 
licher reagiert Gerbsäure, welche auch in den verdünntesten Lösungen 
eisen flockigen, wenig durchscheinenden Niederschlag hervorbringt. 
Käufliches Tannin giebt oft unklare Lösungen, man hilft sich dann 
am besten mit Oalläpfeln, wovon mau einige dünne Schnitzel nimmt, 
die mit einem Tropfen warmen W'assers ausgezogen werden. Nach 
einigen Sekunden kann man die Lösung in den Probetropfen ein- 
fiieCBen lassen. Gewöhnlich erhält man von 1 qcm Papier, mit heifsem 



*i Da« Reagens wird hergestellt durch Auflösen von 1 ccra metallischem 
QuecluUber in 9 ccm abgekühlter rauchender Salpetersfiure. Es reagiert träge 
bei gewÖhnlichRr T(*nippratur , Bchaell bei 60 — 100*'. Seine Wirksamkeit läfst 
nach längerem Aufbowahrea nach, kann indfsson durch kloinf* ZiiPätze von 
Kaliumnitrit aufgofrischt wordöii. Phenole mit einem MoL OH und mehrere 
AJbnminBtoffe werden durch Milloua Reagens in ähnlicher Weise gefärbt wie 
aaimaEBcher Leim, 
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Wasser ausgezogen, eine starke Reaktion, wenn der Auszug zu einem 
Tropfen von 7 mm Durchroeaser eingeengt ist. Ist die Reaktion wider 
Erwarten schwadi ausgefallen, so dampfe man ab, wasche den Rfick- 
staud bebutsain mit kaltem Wasser aus iiiid erwärme schlielsiicb mit 
einer sehr verdünnten Lösung von Malachitgrün in Wasser, Am 
Glase haftende Flocken von Leimtannat erlialten hierbei eine lebhaft 
grüne Farbe, 

64- Gefärbtes Papier. In der Masse gefärbte Papiere ent- 
halten sehr billige oder sehr stark wirkende Farbstoö'e. Unorga- 
iii seile Farbenpülver werden in derselben Weise beigemengt wie die 
FiillstoÖ'e, sie gelungen mit diesen in mehr oder weniger verändertem 
Zustande in die Äsche. Dahin gehören: für rötliche Farben Eisenrot 
und roter Ocker, oft mit Kampesclie- oder Katechufarbstoff zusamnoen 
angewendet; für Gelb gelber Ocker, selten Blcichromat; für Blau IHtra- 
marin, kenntlich an der Bleichung und Schwefel Wasserstoffen twicklung 
mit starken Säuren, Seltener kommt Berlinerblau vor, an gelbbrauner 
Färbung mit Natronlauge zu erkennen uod an rötlicher Färbung der 
Äsche. Von organischen Farbstotfen findet man am häutigsten: 
fiir Violett und schmutzig blau Kampescheholz, für reineres Blau 
Indigo (von Hadern, oft mit BerJinerblau verstärkt); für Rot Brasilien- 
holz, auch nicht selten Alizarin, von roten Hadern; Rir Braun Katechu, 
in extra starken Papieren auch Teer, von geteertem Hanf, Keuer- 
dings werden auch einige Anilinfarben (Wasserblau^ Säuregrün) und 
Azofarbstofle (Biismarckbraini , Xaphtolorange, Diphenjlaminoninge, 
Metanilgelb) angewendet. Durcli konzentrierte Salzsäure werden die 
Farbstoffe von Blauholz und Brasilienholz mit roter Farbe, die Anilin- 
farben als gelb geHirbte saure Salze ausgezogen, welche durch Zusatz 
von viel Wasser die ursprüngliche Farbe wieder annehmen. Diphenyl- 
am inorange und Metanilgelb werden durch starke Säuren violett 
gefärbt; von dem erstereu nimmt verdünnte Salzsäure bei gewöhnlicher 
Temperatur fiist nichts auf, während Metanilgelb in verdünnter Saure 
weniger schwer löslich ist. Auf die Salzsäure kann man, um den Rest 
der organischen Farl^st-offe zu zerstören, Bleichnatron folgen lassen. 
Durch dieses Mittel ist auch Indigo und Älizarin zu zerstören, man 
hat jedoch nach dem Gel« rauch desselben besondere Sorgfalt auf das 
Auswaschen zu verwenden. Azofarbstoffe werden am besten mit 
Zinn und Salzsäure behandelt, um sie zu spulten und in lösliclie 
Amidoverlundungeu zu verwandeln. Auch liierbei ist auf sorglaltiges 
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JLitfW6dien zu at'MeiL Teer kann zum grofsten Teil durch Kochen 
mit verdünnter Natronlauge entfernt werden. Die l^ösung zeigt gegen 
Säuren ein ähnliches ^\^rhalten wie die alkalische Lfisuiijyr der Harz- 
säuren von vegetabilischer Leiiuung (ti3,('). Unlösliche Furlistott'e 
werden zum grofsten Teil bei der alsbiild zu besprechenden Zer- 
kleinerung des Papiers abgeschieden. Eine Ausnahme machen Anilin- 
schwarz und Druckerschwärze. Das Gniu, welche» durch sie hervor- 
gebracht wird, ist auf keine Weise zu entfernen. 



m, Untei^iieliimg des PapIerH iii aiifTalleiideitt IJclit, 

65. Gefüge des Papiers. Besichtiginig in auöallendem Licht 
kann dienen* eine Vorstellung von dem (tefüge an der Obcrtlilche des 
Papiers zu gewinnen. Stark ghiazeudes Papier pflegt reichlich mit 
Kleb- und Füllstoifen versehen zu sein» welche die Fasern zum grofsen 
Teil verdecken. Um eine richtige \^orstellung vt)n dem Gefüge zu 
erhalten^ roufs man diese schonenden Substanzen entfernen, dabei aber 
gewaltsames Kochen vermeiden, um die Fasern möglichst wenig aus 
ihrer Lage zu bringen. Man reilse von einem Streifen von 10 — 15 mm 
Breite ein Stück von 15— 20 mm Länge ab, befetichte dasselbe mit 
Amniuniaküiissigkeit und koche nach Zusatz eines grr>l':jeu Tropfens 
Wasser eine lialbe Minute lang. Hierbei ist zu beachten, ob das 
Wasser getrübt wird, was bei gutem Papier nicht der Fall sein soll, 
und ferner überzeuge man .sich, nötigenfalls unter achwacher Ver- 
gröfserung, ob sich Fasern in erbebhelier Menge ablösen. Man wird 
dies bei vielen Schreibpapieren (auch hei geschöpftem Lumpenpapier) 
wahmehraen. Der Fabrikant hat sich dann zu sehr auf die starke 
Leiomng verlassen, und nicht bedacht, dal's Feuchtigkeit die guten 
Eigenschaften eines solchen Papiers wesentlich lieeinträchtigen wird. 
Nach dem Aufkochen wird das amnioniakalische Wasser abgezogen 
und abgesiiugt, das Papier mit einigen Tropfen Alkohol gewaschen 
und hiernach durcii Absaugen mit Filtriei'papier und gelindes Er- 
wärmen getrocknet. Die mikroskopische Besichtigung, welche 40 bis 
60 fache Vergrofseining und helles Oberlicht erfordert, lehrt bei Ver- 
gleichung mit einem ungekochten Papierstüekehen, dafs die meisten 
Papiersorten durch Entfernung der Kleb- und Flillstotie viel von der 
Gleichförmigkeit ihrer Ober fluche einhülsen. Sie zeigen zahlreiche 
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Vertiefungen, ungleichmürsig verteilt und von ungleicher Weite 
und Tiefe, vereinzelt kommen sogar durcligeliende Löcher vor. Ein- 
zelne Sort^?n, von welchen man verlangt^ dafs sie Flüssigkeiten auf- 
nehmen sollen ohne clieiselben zu verunreinigen und welche zugleich 
geringe Durchlässigkeit besitzen müssen^ machen eine Ausnahme. 
Hierher gehören photographiscbe Papiere und Aquarellpapiere, welche 
sich durch verhaltnismälsig dünne Fasern fani abgerissenen Rande 
freiliegend) und durch Kleinheit und gleich mafsige Verteilung 
der iTrübchen auszeichuen. Vereinzelt wurde ähnliches Gefuge au 
hoelifeiueui Druckpapier angetrotfen. Sehr verbreitet ist unvoll- 
kommener Parallel] um US von einem Teil der Fasern nach einer 
Richtung. Er scheint dem Mascbinenpapier eigen zu sein, und mit 
ihm dürfte das Vorkommen ungleich grofser und ungleich mäfsig ver- 
teilter Lücken, sowie die ungleiche Festigkeit und Dehnbarkeit in der 
Längs- und Querrichtung in Zusammenhang stehen. Verfilzung im 
gewöhnlichen Sirme des Worts ist gewils uiclit die Ursache des Zu- 
samraenhaltens der Fasern, denn hierfiir ist die Kräuselung bei don 
meisten derselben ganz ungenügend. Üb Verflechtung durch Zer- 
faserungsproclukte stattbat, ist an Flüchenansicbten nicht auszumachen. 
Querschnitte sind von dickem Zeicbenpapier ohne Schwierigkeit 
anzufertigen', und selbst von festem Filtrierpapier erhält man ohne 
Anwenduug von Klebmitteln brauchbare Schnitte , wenn man die 
Kante, an welcher das Messer angesetzt werden soll, scharf unikniflt. 
Die Untersuchung wird durch schwaclie Färbung mit Methylenblau 
wesentUcli erb^icht-ert. Man bat 150 fache bis 200 fache \'ergrörserung 
und durchgebemks Licht anzuwenden. Die Abbildung Fig, 32, Taf, III 
stellt die halbe Dicke eines starken Zeichenpapiers*) bei 200 fach er 
Vergrölserung, die Abbildung Fig, 31 , die ganze Dicke von festem 
Filtrierpapicr bei 150facher Vergröfserung dar. In dem Zeidienpapier 
macht sich Schichtung parallel zur Oberfläche geltend, mit flachen 
Hohlräumen zwischen den Sdnchten. l)ie Verltindung und Dichtung 
ist otfenlmr durch die zalilreichen Fibrillen hergestellt, welche stellen- 
weise zu win'en Knäueln angehäuft sind. Der Querschnitt des Filtrier- 
papiers macht mehr den Eindruck eines unvollkommenen Flechtwerks: 
die Fibrillen sind kurz und spärlich, nirgends zu Knäueln augehäuft 
Weiterem Eingehen auf diesen interessanten Gegenstand stellt sich 



*) Lose Fasern tlieaes Pttpiers in Fig. 14, § 12. 
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KS Bedenken entgegen, dass die Beobaclitiuipren nocli 
Zahl und zu jungen Datums sind. 

66, Untersuchung auf Jute and Holzschliff. Jute und 
Holzschliff lassen sieh durch die weiter nben (:)8) besprochenen Hulz- 
j^toffreagentien ohne Auskochen und Zerteihmg des Papiers sichtbar 
machen. Nimmt man das Mikroskop zu Hilfe, so erscheinen die ehi- 
zehien Teilchen mit so guter Begrenzung, dafs Zählung und Schätzung 
ganz thunlich sclieint. Als larl>endes Reagens dient für gelbes und 
graues Papier das Chlorhydrat von ni-Phenylendianiint welches rot- 
braun färbt, fiir bläuliches, grünliches und hellbraunes das Sulfat von 
Dimethyl-p-Phonylendiainin |p- Aioidodinjethylanilin), welches kar- 
moisinrote Färbung hervorbringf.. Für n'Hliche und dunkelhirbig»^ 
Papiere ist die gelbe Färbung geeigoet, welche man mit dem Chlor- 
hydrat von /t^-NaphtylaniiD erhält. 

Bei Ausführung der Versuche kann man in folgender Weise zu 
Werke geben. Ein Stück des zu untersuchenden Papiers von etwa 
20 mm Länge und 10 mm Breite wird an den Schmalseiten auf einen 
Objektträger geklebt und io der Mitte, ohne das Trocknen des Leims 
abzuwarten, uut einer verdünnten Lösung des Reagena (etwa 1:50) 
diinn tiberstrichen. Bauscht es sich, so wird es vdeder struff gezogen 
und nun durch gelindes Erwärmen getrocknet. In halb trockenem 
Zustande kann es durch Andrücken eines erwäratteii Objektträgers 
vollends geebnet werden. Zum Absuchen bediene man sich eines Objek- 
tivs, welches mindestens 2<J mm Objektiiljstand hat. Ein Spiegelchen 
von etwa 15 mm Breite und 25 — 80 mit) Länge leistet hierbei durch 
Verstärkung der Beleuchtung vortreffliche Dienste, Es erhält als 
FuTs an der Rückseite einen im Winkel von 80^ gebogenen Streifen 
Zink- oder Messingblech angekittet, von dem zwei Zipff.d um das 
(tla« lierunigebogen sind, um es vollends festziih alten. Diese kleine 
Vorrichtung wird auf den Objekttisch zwischen das Objektiv und den 
Ständer des Stativs gesetzt, so dafs die spiegelnde Flfitdie ein wenig 
gegen das Objektiv geneigt ist, unl nahe au dasselbe herangeschoben. ^) 
Die Helligkeit wird hierdurch in solchem Mafse verstärkt^ dafs auch 
bei trüber Luft 80 fache Vergrölserung angewetidet werden kann, und 
Unterscheidung von Jute und Holzschlili in den meiiäten Fällen gelingt. 



*) Fi^^ 33, Tüf. 11 ist in dieser Weise nach einem Holzschliff eüthaltünden 
Briefpapier geÄeicbnnt. 
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Für Zäliluug lege man auf das Präparat ein dünnes Metullplättcbeu 
mit einer quadratischen ÖfFnang von 1,5 oder 2 mm Kantenläoge. 

Andere Gemengteile in dieser Weise aufzusucben ist bis jetzt 
nicht gelungen, da die Leimung des Papiers bei Anwendung vnn Jod 
und voji Farbstofilösmigen »Störungen zuwegebriugt. 



IV. Zerfaseriiiig des Papiers. 

67. Abgekürztes Verfahren fiir kleine Proben. Ist es 
nur um Ermittelung der in grölserer Menge anwesenden FaserstofiFe 
zu thun, so kann man sehr schnell und rnit unbedeutender Schädigung 
des Untei'sucbungsobjekts zum Ziel gelangen. Man setzt einen Tropfen 
Wasser auf das Papier und reibt es in k urzen parallelen Strichen mit 
einer ziemlich flach gehaltenen Prä pari ernadel. Nach einigen Sekunden 
hat sich ein Häufchen loser Fasern angeÄamnielt, welche man mit der 
Nadel abhebt und mit Hilfe einer zweiten Nadel auf einem Objekt- 
träger in einem Tropfen Wasser zerzupft. Kleb- und Fiilbtotfe bleiben 
grüistenteils in dem Wasser, welches sich auf dem Papier betiudct. 
Will man ganz sicher gehen^ so kann man die Fasern auf dein Objekt- 
träger mit ein wenig Alkali erwärmen und durch zweimaliges Ab- 
saugen ausw^aschen. In einzelnen Fällen, wo es gilt, die Reinheit von 
Leinen- und Hanf|)apier h.istziLstellen, kann Absaugen mit Filtrier- 
papier unstatthaft ein, hier hilft man sich durch einen Kunstgriff, 
welcher auch bei Versuchen mit grölseren Tropfen von Farbstoff- 
lösungen von Nutzen ist. Man zieht auf dem horizontal gehaltenen 
Objektträger mit einem Platindraht oder einem dünnen Olasstäbchen 
einen kleinen Tropfen Wasser zu einem Plüssigkeitsfaden aus, der 
schlierslich mit dem Probetropfen in Berührung gebracht wird, schiebt 
die Fasern in einer Kcke des Objektträgers zusammen, legt davor das 
Stäbchen flach an und neigt den Objektträger so, dals die Flüssigkeit 
in dem vorgezeichneten Kanal abläuft. Die letzten Anteile bringt 
man zum Ablaufen, indem man tlen ülasstab liingsam aulrichtet. Mit 
einiger Aufmerksamkeit bringt man es bald dahin, dais nur ver«iü- 
zelte Fäsercben mitge führt werden. 

68. Zerteiluug grofserer Proben. 

a. Für eingehende Untersuchung ist es notig, ein Stückchen Papier 
von 2 bis 3qcm volUtändig zu zerteilen uuil tluliei Kleb- und Ffill* 
Stoffe zu entfernen. Die Probe wird in Stückchen von h mm zerrissen 
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und diese werdeo mit einprozentiger Natronlauge gekocht. Drei- bis 
viermaliges Aufkochen ist ausreichend, um HarzleimuJig in Lösung zu 
bringen und man hat alsdann, bei Änweutluog einer so süirk ver- 
dünnten Lauge, keine Ursache, Zerstörung von Wolle und Seide zu 
fürchten. Durch mehrmaliges Auswast:hen mit heiJsem Wasser ver- 
schmndet eine gelbhche Färbung der Masse, wenn die Färbung durch 
Zersetzimg von Harzleini veranlaCst war. Ist Holzschliff zugegen, so 
bleibt ein stumpfes Gelb bestehen. 

b. Die Zerfaserung wird am besten durch Schütteln mit Wasser 
in einem zur Hälfte gefüllten lylindrischeo Fläschcheo bewerkstelligt. 
Durch Zugabe von Porzellankügelchen oder Granaten, wie die Char- 
lottenburger Prüfungsanstalt vorschreibt, wird die Zerteilung be- 
schleunigt. Diese Zusätze haben den Übelstand, dafs man im Unge- 
wissen sein kann, ob nicht durch dieselben Fasern von einer Probe 
in die andere verschleppt werden und ob nicht Glas- und Stein- 
splitterchen in die Proben gelangen. Nach einigen Versuchen wurde in 
einer Spirale aus steifem Draht ein wirksames und einwurfsfreies Hilfs- 
mittel zur Zerfaserung der Papierstückcheu gefunden. Hartgezogener 
Eisendraht von 0.5 — 0.7 mm Dicke ist hierfür geeignet, besser ist 
Nickeldraht, welcher dem Rosten nicht unterworfen ist. Hat man die 
Gelegenheit, so plätte man den Draht in einem Walzwerk auf "-/,{ der 
anfänglichen Dicke. Er rollt sich dann gleichmäfsiger und gewinnt 
an Wirksamkeit Man rollt den Draht in Öchraubenwindungen um 
einen Bleistift oder um ein Glasrohr von passender Dicke, zieht die 
Schraube auf die Länge des Seh üttelcy linders aus, drückt die Enden 
nach einwärts und biegt die Hohlschraube zu einem S^^chstelkreis, 
Hiermit wird bezweckt, dafs die Enden und die Mitte gegen das 
Glas geklemmt sind und zugleich, dals die Flüssigkeit hei dem Schütteln 
nirgends ungehemmten Durchgang findet. Man schiebt zuerst die 
Spirale in den Schüttelcylinder, bringt alsdann die Papierstückchen 
ein, spült mit Wasser nach und füllt damit bis zu halber Hölie des 
Schüttelcj-lindei-s auf. Die Zerfaserung erfolgt schnell und die Fasern 
werden gründlich gespült, da sie gröfstenteila um die Drahtwindimgen 
geschlungen sind. Kann man sich mit Material für eine Anzahl von 
Präparaten der Fasern begnügen, so wird das Wasser mit den darin 
aufgeschwemmten Fasern und Füllstoffen weggegossen, das Schütteln 
mit reinem Wasser wiederholt und man hat nun an der Spirale gut 
gespültes Material für eine grofse Zahl von Präparaten. Will man 

Bshren*, Anl. cur laiktouhftm. orgi&D. Analyte. II. 6 
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das sämtliche Bdaterial sammeln, so wird der Cy linder in einen 
Retorteabalt^r gespannt, die oberste Windung der Spirale mit einer 
Klemmpincette gefafst, eine zweite Pincette unter leichtem Druck von 
der Seite her um die^e Windung gelegt, und nun die Spirale heraus- 
geschraubt ^ wobei die lose angelegte Pincette die Fasern abstreift 
Nachdem fünf oder sechs Windungen gereinigt sind, laikt man 
die Klemmpincette fahren und dreht aus freier Hand weiter. Die 
Spirale wird in einem weiten Cy linder mit Wasser geschüttelt, ge- 
trocknet^) und gebürstet Sicherheitshalber kann man sie ror aber- 
maligem Gebrauch rasch durch eine Bunsenflamme ziehen; versengte 
Faeerchen sind dann leicht durch Überfahren mit einem Staubpinael 
2tt entfernen. 

c. Scheidung der Fasern von dem trüben Wasser ist am leichte- 
sten durch Anwendung von Warme zu erreichen. Man schüttet di& 
nulcliige oder dünnbreüge Masse in ein halbkugeliges ForzeU 
schälchen (am besten gestielt), spült mit so viel Wasser nach, dalk 
das Schälchen nahezu gefüllt wird und erwärmt rasch zu beginnen- 
dem iSieden- Dabei zieht die Fasermasse sich von der Wandung der 
Schale zurück und kommt an die 01>er1iäche, so dais man die trübe 
Flüssigkeit abgiefsen kann, wobei die Fasern mit einem Löffel zurück- 
gehalten werden, oder sie mit einem Sieblöffel herausschopfen. Letz- 
teres Verfahren ist vorzuziehen, wenn man nach schweren Beimengungen 
(Sand, Schwerspat) suchen will. Behufs Yolkfcandiger Abscheidung 
der Füllstoffe kann das Schütteln und Ausschöpfen wiederholt werden. 

69. Untersuchung des Spülwassers. 

a. Statt wie in 61, 62 und 64 gelehrt wurde, Füll- und Farb- 
stoffe in be.sonderen Papierproben zu ermitteln, kann man die meisten 
derselben in dem Wasser aufünden, welches zum Zerfasern und Spülen 
gedient hat Für mehrere der fraglichen Substanzen (Quarz, Schwer- 
spat, Lltramarin und Smalte, schwer losliche organische Farbstoffe) 
bietet dies Verfahren mehr Aussicht auf £rfolg als das oben be- 
schriebene. Man kann das trübe Wasser mehrere Stunden lang ab- 
«efcMa Ijwaen und hiernach voreichtig abgie&en. Schneller kommt 
man mit Aussclileudem zum Ziel, welches in zwei bis drei Minuten 
einen festanliegenden Bodensat« liefert, in welchem die FüUstoffe 
mikrochemischen Metlioden zu suciien sind* 




1) Am tdaioJlstoa in eiutia mIuA^ ««haltiaaB 
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b. Zusatz von Salpetersäure (unter Deckglas) lösft Kreide und 
eiweifs unter Gasentwickelung (Mikr. An. 40, b). Auskochen mit 
sehr verdünnter Salzsäure iust Gips, welcher dnrch Einengen zur 
Kry stall isation gebracht wird (Gl). Bei gelbbrauner imd schmutzig- 
roter Farbe des Bodensatzes hat man Ursache, nach Eisen zu suchen 
(62), bei blauer und grönlicher Farbe auch nach Ultramarin, 
seltener nach S malte. Man sucht dann in einem Teil des Boden- 
satzes nach Kreide, in einem anderen nach Ultramarin. Ist Kreide 
anwesend, so wird der gröJste Teil derselben mittelst Essigsaure aus- 
gezogen, wobei die Farbe des Niederschlages dunkler wird, alsdatm wird 
ein Tröpfchen Schwefelsäure zugesetzt und dfis Präparat für ttinf Minuten 
mit einer blank geputzten Silber münze bedeckt. Ein brauner Fleck auf 
dem Silber zeigt Ultramarin an. Smalte bleibt nach dem Ausziehen 
des Gipsen mit Schwerspat, Thon und Quarz zurück, in Gestalt blauer, 
durch starke Säuren nicht veränderter GlaisSplitter, die bei mikro- 
I skopischer Untersuchung des Rückstandes sogleich ins Auge fallen. 
Will man darin die Anwesenheit von Kabalt nachweisen, so kann 
man mit einer in Glycerin getauchten Nadel aus dem getrockneten 
Rückstand auslesen und die bekannte Lötrolirreaktion in einer Borax- 
perle anwenden, oder nach Äutschlielsung mit Natriumkarbonat 
mikrochemische Reaktionen (Mikr. An. 11, a, b), Quarz, in Körnern 
und Splittern wird an den reinen und starken Polarisationsfarben 
zwischen gekreuzten Nikols erkannt. Gemahlener Schwerspat 
polarisiert auch recht stark, ist aber leicht von Quarz zu unter- 
scheiden, welchem Spaltbarkeit abgeht, wäbrend auch die kleinsten 
Stückchen Schwerspat unverkennbare Spaltflächen zeigen« Permanent- 
weifs polarisiert schwach, wie Thon, von welchem es unter dem 
Mikroskop nicht zu unterscheiden ist. Von dem mikrochemischen 
Nachweis dieser Substanzen ist bereits (61, 62) die Rede gewesen. 
Sind so viele Fasern mit den Füllstoffen geraengt, dafs sie störend 
werden, so mufs man vor der Anwendung von polarisiertem Licht 
einäschern, darf hierbei aber nicht über Dunkelrotglut hinausgehen, 
weil sonst Schwerspat schmelzen und Quarz trübe werden könnte. 
^K c. Die schwach getrübte Flüssigkeit, welche nach dem Schleudern 
^Hfcbgegossen ist, enthalt lose Flocken fein zerrissener Fasern und an 
^Bdiesen haftend sehr kleine Teilchen von Füllstoffen. Sie kann auch 
durch Farblacke und feine Teilchen von Ultramarin und Berlinerblau 
gefärbt sein. Abdampfen auf ein Drittel des Volumens pflegt die 
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Flocken gröber zu machen. Man versucht dann nochmals Abscheidang 
durch Ausschleudern; im Notfall filtriert mau durch ein möglichst 
kleines Filter uod verfahrt mit dem gefärbten Teil desselben nach 64. 



Y. Unterseheidiin? der Papierfasern. 

A. Gruppenteilung mit Kilfe von lodpräparaten. 

W, Herzbor^, Papier- Prüfung. Berlin, Jul. Springer, 1888. In franz. Bearb«ituDg 
▼on G. E. Qaiteau; Analyse et esaaia des papiers par W. Hersberg, Pari«, 

Ganthier Yillars, 1894. 

70. Groppenteilung mittelst Jodlösung. Nach Herzberg 
9kbt eine f^nfprozentige Lösung von Jod*): 

HolzÄchliflf und Jute gelb Gruppe 1* 

Zellstoffe von Hob, Stroh* Esparto bleiben ungefärbt Gruppe 2. 

Baumwolle, Flachs, Hanf werden bräunlich gefärbt Gruppe 3, 

Die Färbung in Gruppe 1 lafst an Schnelligkeit und Stärke 

nichts zu wünschen übrig, auch halt sie lange an, nach 24 Stunden 

hat sie noch nichts von ihrer Lebhaftigkeit eingebüfstw Dasselbe 

Verhalten wie Holzschliif und Jute zeigen Wolle und Seide. 

In Gruppe 2 ist anzumerken, dafs nur völlig gebleichter Zell*^ 
stoff in Jodlösung von der angegebenen Konzentration farblos bleibt» 
Ealbgebleichter, sogen. Sekunda-Zellstoff nähert sich in seinem Ver- 
halten der Gruppe 1. 

Das Verhalten von Gruppe 3 wird Anlafs gegeben habeo, n 
entern anderen Reagens für Gmppenteilung zu suchen. Die Bra 
farbung der Fasern dieser Gruppe ist nicht entfernt so schön, wie die 
gelbe Färbung auf den Fasern von Gruppe 1, Mit verdünnten 
L5sungen des Reagens erhalt man nur Spuren von Färbung. 

71. Gruppenteilung mittelst Chlorzink-Jodlosung. Herz- 
bergs Anleitung zur Papierimtersuchung eotlüüt keine Angaben Über 
die Anwendung dieses ReagensL bi allgemeiiiem Gebrauch ist eine 
Lfisiuig*)^ welche Baumwolle weinrot bis violettlichrot färbt (Fig. 22, 
Tal 1), 



*) iHh« Jod wird m dio twanaig^kcb« llong« Wuser gebracht und Kalium* 
Jodid lu8 >a volUt&adi^r I/teuag tngvselit. 

") 90 T. «iaer Iiösunir von Zinkchlorid ia Waoaer vom sptt. G«w. 2^0; 6 T. 
KaKiuiüodid: 10 T. Wot^r mud Jml im ritttmafk. Odar, udi Höhnet: 1 T. Jod. 
^ T. KJ, 30 1\ ZflCV U T. WiiAMT. hMhk yanviolwkL 
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Gruppe 1. Wolle, Seide, Jute, Holz^schliff. ^ Gelb bis bninn- 
lichgelb. Ungebleichter Hiinf biild gelb, bald griinlicli. 

Gruppe 2, Baumwolle, Flachs, jBfebleicbter Hein f. — Bräunlich- 
rot (bordeauxrot) bis violett lichrot. 

Gruppe 3. Zellstoff von Stroh, Esparto, Holz. — Blau bis 
blauviolett. 

Hanf ändert seine Stellung je nnch dem Grade von Bleichimg; 
dasselbe gilt von ZellstofF. Sekunda- Zellstoff kommt zwischen 
Gruppe 2 und 3 zu stehen, er kann gleiche Färbung mit Baum- 
wolle annehmen. 

Weiter ist zu bemerken, dalk die Färbungen in hohem Grade 
von dem Wassergehalt des Iteagens und der Faserprobe abhängig 
sind. Bei zu grolsem Gehalt an Zinkchlorid färbt das Keagens auch 
den Flachs blau, bringt an den Fasern von Gruppe 2 Quelhmgen 
hervor und zerstört die Fasern von Gruppe 3. Wird es hingegen 
durch zu grofsen W^assergebalt der Fasern in ungehörigem Mafse 
VMxiÜnnt, so erhalten die Fasern von Gruppe 3 eine rotviolette, die 
▼on Gruppe 2 eine bräunliche oder gelbliche Farbe. 

Hat man die Lösung des Reagens in einem mit Marken ver- 
sehenen Proberöhrchen durch wiederholten Zusatz kleiner Wasser- 
tropfen, Umschütteln mid Eintauchen angefeuchteter und zwischen 
FUtrierpapier ausgedrückter Baum wollfasern abgestimmt imd nach 
diesen Versuchen den Inhalt der Vorratsflaache auf den richtigen 
Wassergehalt gebracht, so läist sich gut damit arbeiten. Man sauge 
die Probe möglichst vollständig mit glatt abgeschnittenen Streifen 
Filtrierpapier ab, setze einen reichlich bemessenen Tropfen des Reagens 
auf, verteile mit einem Platindi-aht oder einem spitzigen Glasstäbchen 
und lege ein Deckglas auf Ohne Deckgläser fällt die Farbe am Rande 
der Probetropfen schwächer aus als in der Mitte, und die Präiiarate 
bleiben nur 1 Minuten lang in gutem Zustande. Unter Deckgläsern 
halten sie sich einen halben Tag lang unverändert, jedenfalls lange 
genug, um Zählungen ausführen und Zeichnungen machen zu können. 

Bei sorgfältiger Ausführung der Versuche mit Chi orzin k-Jodiösung 
kann man kleine Unterschiede in der Färbung von Flachs und Baum- 
wolle und in der Färbung der Zellstoffe von Holz und von Stroh 
wahrnehmen- Flachs nimmt einen mehr bräunliclien Farbenton an, 
und Holzzellstoff erscheint neben den rein blau gefärbten Strohzellen 
violettüch. Ein geübter Beobachter mit feinem Unterscheidungsver* 



86 



y. üntdrscheidnng der Papierfaseni. 



mögen für Farben wird hiervon Nutzen ziehen können, für allgemeine 
Anwendung sind diese Farben onterscbiede zu fein und auch zu sehr 
von Zufälligkeiten abhängig, von ungleicher Beschaffenheit und an» 
gleicher Zerlaserung der Lumpen und von ungleicher Bleichung zru* 
saromen verarbeiteter Piirtien Zellstoff. 

72. UnterscheiduDg der einzelnen Faserstoffe mit Hilfe 
von Chlorzink- Jodlösung. Bei Anwendung von Jod-Jodkalium- 
lösung (70) ist man für die Erkennung der einzelnen Faserstoffe 
wesentlich auf morphologische Kennzeichen angewiesen, allenfalls kann 
man noch das eine oder andere Reagens für Holzstoff (38) zu Hilfe 
nehmen. Mit der Methode, welche sich auf die Anwendung von 
Chlorzink- Jodlösung stützt, ist es besser bestellt Auch hier stehen 
die morphologischen Kennzeichen im Vordergründe, ihre Anwendung 
ist aber durch die weiter gehende und zuverlässigere Gruppenteilung 
wesentlich erleichtert. Wolle ist an der Farbimg, der Form und 
Oberfläche-Beschaffenheit leicht und sicher zu erkennen, and dassieli 
kann von Holzschliff gesagt werden. Für sichere Erkennung von 
Jute neben Holzschliff ist man auf morphologische Kennzeichen 
dünner Fasern und isolierter Zellen (18) angewiesen. Hanf kann 
ernstliche Schwierigkeiten machen. In ungebleichtem Zustand ninnmt 
er ähnliche Färbung an wie Jut^^ in gebleichtem Zusende verhält er 
sich wie Flachs. Zumal in diesem letzteren Falle häufen sich die 
Schwierigkeiten, da die morphologischen Kennzeichen der Unterscheidung 
wenig Anhalt bieten und auch die Quetschung und Zerreilsung bei 
Hanf imd Flachs gleichen Verlauf nimmt (vgl. gg 1 1, 12, Fig. 13 u. 14). 
Man geht wohl nicht zu weit, wenn man sagt, dafs die Unterscheidung 
in stark zerkleinertem (schmierig gemahlenem) Zustande unmöglich 
werden kann. Für die Unterscheidung zwischen Flachs und Baum- 
wolle und Ewischen Holz- und Strohzellen hat man neben den 
morphologischen Kennzeichen (10, 11: 17, 19) an den weiter oben (71) 
besprochenen feinen Farbenunterschieden einen Anhalt, auf den man 
sich indessen nicht allzusehr verlassen darf. Die starke Seite der 
Methode ist die schnelle und leichte Unterscheidung der vegetabilischen 
Spinnfasern von Zellstoff. Hierbei wird vorausgesetzt, dafs die Spinn- 
fasern in gut erhaltenem Zustande zugegen sind und der ZeDstoff gut 
gebleicht Alsdann entsteht mit Chlorzink- Jodlösung ein Farben unter- 
schied, welcher stark genug ist, um von den meisten Beobachtern 
ohne irgeod welche Unsicherheit walu^enommen zu werden und der 
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das Auge nicht ermüdet. Halb gebleichter Zellstoff (Sekunda- 
Zellstoff) kano Schwierigkeiten niachoti. Er nimmt eine rötliche 
Farbe an, welche derjenigen, welche das Reagens auf Bamiiwolle her- 
vorbringt, recht ähnlich ist, und man ist wieder in der Lage, sich 
mit morphologischen Kennzeichen helfen zu müssen. Fasern von 
Papier, w^ekhes aus alten Lumpen hergestellt ist, zeigen mit Chlorziuk- 
Jo<llüsung abweichendes Verhalten, welches durch starke Quetschung 
und Zerreiisung (schmierige Mahlung) gesteigert wird. Der Unter- 
schied in der Färbung der Spinnfasern und des gebleichten Zellstoffs 
verliert hier viel von .seiner Schärfe. Die Fibrillen, welche von be- 
schädigten Flachsfasern abspreizen (11, Fig. 13) und die wolligen 
Flocken verfilzter Fibrillen, woran derartige Papiere (Dokiimenten- 
papier, photographisches Papier) reich sind, t-rhalten violette und bläu- 
liche Farbentöne, nicht selten sind Faserstficke rein blau gefärbt, die 
auf Grund ihres Gefiiges für zerquetschten Flachs gelten müssen, hin 
und wieder finden sich auch unbeschädigte violett und blau gefärbte 
Stücke von Flachs- und BaurawoDfasem ^), deren abnormales Verhalten 
(auch bei Versuchen mit Teerfarbstoffen hervortretend) wcdd auf 
Rechnung weit getriebener Bleich ung (Bildung von Oxycellulose) 
während langen Gebrauchs der Gewebe zu bringen ist Schiebt man 
auch hier die morphologischen Kennzeichen vor, so gelangt man auf 
den Standpunkt von Wiesner, dem es für ausgemacht gilt, dafs mit 
R^agentien an gebleichten Fasern nichts zu erreichen ist. Mir scheint^ 
dafs man die Sache nicht so leicht aufgeben darf, und glaube auch, 
dafs ein Ausweg zu finden ist^ durch weiter getriebene Verdünnung 
der Chlorzink-Jodlösung. Geht man mit dem Zusatz von Wasser so 
weit, dafs Baumwolle noch entschieden rötlich gefärbt wird (ein röt- 
liches Mahagonibraun) so wird der Unterschied in der Färbung der 
zerrissenen Flachsfasern und des Zellstoffs stärker. Die ersteren er- 
scheinen mm in einem trüben bräunlichen Rot, während das Violett 
des Holzzellstoffs kaum eine Veränderung erlitten hat. Freilich könnte 
man geltend machen, dafs hiermit die Schwierigkeit nicht weggeschafft, 
sondern nur von einer Stelle zur anderen verschoben wurde, weil jetzt 
unversehrter Flachs und Hanf entschieden braun erscheinen, infolge 
des Tuberwiegens der färbenden Wirkung des freien Jods über die 
hjdrolysierende Wirkung des Chlorzinks. Allein es ist auch zu er- 

^) AueführKeher abgehandelt in den Aufeätzen von Dr. P. Klemm ober 
Schwierigkeiten der PapiertioterauchuDg Id Papier-Zeitung, XX, No. 25, 26. 
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wiigen, dals Venvechslung von gebleichtem Flachs und Hanf mit an- 
gehleifhtem Hanf und Jute viel weniger zu fürchten ist als Ver- 
weehshmg gebleichter Fasern untereinander , die überdies durch 
Quetschuüg und ZerreUsung unkenntlich gemacht waren. Wohl kann 
man die Frage stellen, ob nicht angesichts der beregten Schwierig- 
keiten andere, wenngleich weniger schnell wirkende Reagentien an 
die Stelle der Chlorzink- Jodlösung zu setzen wären, Reagentien von 
bleibender Wirkung, welclie keine wirksamen Bestandteile abduusten 
lassen, welche weniger empfindlich gegen Verdünnung sind und w^elche 
nicht die unbequeme Eigenschaft besitzen, Metall^ welches damit in 
Berührung gekommen ist, durch tief einfressende Rostflecke zu ver- 
unzieren. Ich bin auf dem Punkt gewesen, diese Frage mit ja zu 
beantworten, nmJs mich aber jetzt, nach eingehender Untersuchung 
der Wirkung verdünnter Losungen, zu der IJberzeugung bekennen, 
dafe geübte und besonnene Beobachter damit gut werden arljeiten 
können. Die Verlegung des Schwerpunktes in die Wahrnehmung 
kleiner Einzelheiten des Gefüges, oft nur Entstellungen desselben 
durch mechanische Eingrifie der Fabrikation, macht den Gebrauch 
starker Vergröisenmgen und damit beträchtlichen Aufwand an Zeit 
und Arbeitskraft für das Absuchen der Präparate zu einem unver- 
meidlichen Übel. Kürzlich ist darauf hingewiesen worden, dals in 
schmierig gemahlenem Papierzeug dennoch ein ansehnlicher Rest von 
Faserstiickchen bleibt, welcher nicht mit Sicherheit bestimmt werden 
kann. Dies halte ich für vollkommen richtig und schliefse mich auch 
der Auffassung an, dals von quantitativer Analyse, im Sinne des ana- 
lytischen Chemikers, mit Hilfe von Chlorzink- Jodlosung und Mikroskop. 
keine Rede sein kann^ sondern nur von einer, je nacli der Übung de» 
Beobachters und der aufgewendeten Zeit mehr oder weniger ange- 
näherten Schätzung* deren Ergebnisse man Kürze halber in Prozenten 
mitteilt. Aber zugicich möchte ich meine Überzeugung aussprechen, 
dafs an diesem Stand der Dinge durch Hinzuziehung anderer Reagentien 
und untersuch ungsniethoden nur insoweit zu ändern und zu bessern 
sein wird, als dadurch die Arbeit erleichtert und abgekürzt werden 
kann. Für schnelle Orientierung über die Gemengteile einer Papier- 
masse leistet Chlorzink-Jodlösiing in fländen eines geübten Beobachters 
Vorzügliches und kann Praktikern, welche ein Universalreagens ver* 
langen und ülier einen Handlanger für das Instige Reinigen der vielen 
Deckgläser verfügen können, wann empfohlen werden. 
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B. Gruppenteilung mit Hilfe von polarisiertem Licht und Farbstofen. 

73. Gruppeüteilung nach PolHri-satioii und Dichroisimis. 

a. Für die Pokrisationsfarbeii von Papierfusern kann auf die 
Übersicht am Schlüsse von § 28 verwiesen werden. In die unter 
44 c gegebene Grnppenteihmg der Spinnfasern nach Polarisations- 
farben reihen die Papierfa,sern sich folgendermalsen ein. 

1. Dicke Fasern. 

1 a. Schwach polarisierend: Wolle, Manilahanf. 

1 b. Stark polarisierend: Hanf, Jute, HalzschlifT. 

2. Dünne Fasern. 

2 a. Schwach polarisierend: Seide, Baumwolle^ Zellstoff» 

aa. Gleichmäfsig gefärbt: Seide, Zellstoff von Holz, Stroh, 
Esparto. 

ab. Ungleichroäfsig gefärbt: Baumwolle. 

2 b. Stark polarisierend: Flachs, zerfaserter Hanf. 
Wolle ist in Papiermasse nur zuflillig und in kleiner Menge vor* 
banden. Seide wird man selten antreÖen. Dagegen ist Manilahanf 
gÄT nicht selten; wahrscheinlich ist er meistens mit Hanf und Jute 
verwechselt worden. 

b. Zieht man neben den Polarisationsfarben den Dichroismus 
in Betracht, welcher nach Färbung mit Kongorot oder Benzoazurin 
auftritt., so zerfallt 1 b in: 

Ibcf. Nicht dichroitiseh: Holzschliflf. 
bjQf. Schwach dichroitiseh: Jute. 
hy. Stark dichroitiseh; Hanf. 
2 a zerlullt in: 

2aaa. Nicht dichroitiseh: Espartozellen, 
ü^ß. Schwach dichroitiseh: Hokzellen. 
aay. Stark dichroitiseh: Strohsiellen. 
Sab. Schwach dichroitiseh: Baumw^oUe. 
2 b zeichnet sich durch besonders starken Dichroismus aus. 

74. Gruppenteilung mit Hilfe von Farbstoffen. 

a. Dieselbe Faserprobe, welche zur Voruntersuchung in pola- 
risiertem Licht gedient hat» kann weiter für einen Färb ungs versuch 
mit Malachitgrün und Kongorot (45) benutzt werden. Gilt es, an 
Zeit und Material zu sparen, so kann man die Prßfung auf Dichrois- 
mus (73 b) in den Fiirbungsversuch einschieben, wobei man folgender* 
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mafsen zu Werke gebt. Nachdem die Polarisationsfarben aufgezeiclmefc 
sind, fiirbt man (nach 46a) mit Mal aeliit grün*), wäschst aus und 
zeichnet das Ergebnis dieser Ftirbunjü; auf. Es folgt sodann die zweite 
Färbung (46 bj mit Kongorot, deren Ergebnis nun zweimal beobachtet 
wird, zuerst in gewöhnlichem Licht, zur Feststellung der stattgehabten 
ITmfarbung (45, Gruppe B), danach mit eingeschobenem Objektisch- 
nikol, zur Beobachtung und Schätzung des Dichroismus. 

Gruppe A. Durch Malachitgrün wasserecht gefärbt: 

Seide, Wolle, Jute, Holzschliff. 

Aa. Durch aromatische Amine nicht umgefärbt: Seide, Wolle, 
Ab. Durch Amine umgefärbt ; Jute, Holzschliff. 

Gruppe B, Durch Malachitgrün halbecht gefärbt: 
Hanf, Manilafaser, halbgebleichter Zellstoff, 
ßa. Stark polarisierend und stark chchroitisch : Hanf 
Bb. Schwacli polarisierend und wenig dich roitisch r Manilafaser, 

Esparto. 
Bc. Schwach polarisierend, deutlicher Dichroismus: Holz- und 

Strühzcllen. 

Gruppe C, Unecht mit Malachitgrün, vollstäudige Um- 
färbung durch ßenzidinfarbstoffe. 
Hierher gehören: Baumwolle, Flachs, gebleichter Hanf, gebleichter 
Zellstoff von Holz^ Stroh und Esparto. 

Ca. Schwach polarisierend: Baumwolle, Zellstoff. 

aa. Schwacher Dichroismus: Baumwolle, Esparto. 
aaa. Polarisationsfarbe gleichmäfsig: Esparto. 
aa^i. Polarisationsfarbe ungleichraäfsig: Baumwolle. 

ab. Deutlicher Dichroismus: Holzzellen. 

ac. Starker Dichroismus: Strohzellen. 
Cb. Stark polarisier»?nd, Dichroismus sehr stark: Flachs, Hanf 

b. Für die Beobachtung genügt meistens 60^ — 80 fache Ver- 
gTöfserungi nur ausnahmsweise, für die Untersuchung sehr kleiner 
Faserstückchen, ist dieselbe auf 150 bis 200 zu steigern. Diese 
Herabminderung der Vergrolserung auf die Hälfte derjenigen, welche 



*) Selbatverständlich nur in dem Fall, dafs die Voruntersuchung An- 
zeichen von Gruppe 1 ergeben hat. Sonst gebt man aogleich zar Färbung mit 
Kongorot über. 
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das Verfahren mit Clilorzink-Jodlösuiig Üblich ist, wird durch 

die viel weiter gehende Oruppenteilung möglich f^emaeht; sie sichert 

dem neuen Verfahren den Vorzujr kürzerer und leichterer Arbeit, bei 

welcher Augen und Wahrnehmungsvermögen des Beobachters geschont 

werden. Das Zusaramen wirken von i*olaris^ition und Färbung ist hier 

iwurfsfrei^ weil keines der in Anwendung kommenden Reagentien 

Veränderungen in den Kohäsionsverhäitnissen der Fasern herbei- 

^Q kann. 

c. Gruppe A. Durch die Färbung mit Malachitgrün werden 
in vielen Papierproben kleine 8tlickchen von Wolle sichtbar goraacht, 
die man ohne dieses Untersuch imgsniittel gar nicht vermutet haben 
würde. Ebenso hat man an dem Malachitgrün ein vortrefiliches 
Reagens um Jute imd Holzschliff sichtbar zu machen. Holzschliff 
rd meistens auf den ersten Blick erkannt; um die Anwesenheit von 
ute in diesem Stadium der Untersuchung festzustellen, achte man 
auf die dünnsten Fasern, welche nach der Färbung die charakteristische 
üngleichmäfsigkeit des Hohlraums leicht wahrnehmen lassen. — Auf 

Lder (irenze der Gruppen A und B stehen Manilahanf und stark 
rerholzte Espartozellen, welche diesem FaserstoÜ' fast niemals felilen 
und seine Auffindung neben Strohzellsto ff ausserordentlich erleichtern. 
Manilahanf untt^rscheidet sich von Jute durch schwächere Polarisation, 
schwache Färbung mit Naphtylamin und m-Phenylendiarain und durch 

ta weiten, leicht wahrzimehmenden Hohlraum. 
Gruppe B. Das Grün der Fasern dieser Gruppe wird durch 
ederholtes Auswaschen mit heifsem Wasser merklich gehleicht, und 
i andauernder Einwirkung von Kongorot erfolgt Umfarbung, wobei 
Mischfarben zwischen Violett, Blau und Blaugrun entstehen. Am 
längsten widersteht das Grün auf Manilahanf, nächstdem folgt 
Hanf. Beide sind leicht durch die ungleiche Polarisation und durch 

KU starken Dichroismus zu unterscheiden, welcher nach teilweiser 
fifeCirbung auf Hanf zum Vorschein kommt. Halbgebleicliter Zell- 
iB zeigt bei gleicher Behandlung deutlichen Dichroismus, der in- 
dessen w^eit schwächer ausiallt als auf Hanf. Weiteres hierüber 
unter C. 

Gruppe C. Wendet man eine neutrale Lösung von Kongorot 
an, so w^ird zuerst nur Zellstoff von Holz und Stroh gefärbt. Man 
hat hieran ein gutes Mittel, um Zellstoif neben Spinnfasern zur 
Wahrnehmung zu bringen. Noch auffallender ist diese Erscheinung, 
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wenn imm an Stelle von Kongorot das eben so leicht zu behantlelnde 
Brilluntpurpurin R*) anwendet. Es wirkt in stark verdünnter Losung 
und man kann damit bis zum Aufkochen erwärmen, auch zur Ver- 
Mtärkung der färbenden Wirkung Natriunisulfat zusetzen, ohne dafs 
die Fiirbung auf andere Faserstoffe übergreift. Zuerst larben sich 
GefaJk- und Parenchymzellen mit schönem Rosarot, kurz darnach Faser- 
zellen von Stroh, ein wenig später Faserzellen von Holz, v^^ederuul 
etwas später Fibrillen und Fasern von alten Lumpen. Eis vergeben 
dann mehrere Minuten bis sich ein schwaches Rot auf Esparfco und 
auf- unvei*3ehrten ÖpinDfasern zeigt Zusatz von Natriamkarbonat kürzt 
den Vorgang ab und bewirkt schlielslich Übergreifen der Rotfärbung 
auf Gruppe B, 

Für die Schätzung des Dichroismus hat man auf den Unterschied 
zwischen Acbsenf'arbe und ßasisfarbe zu achten, welcher sich hier 
nur durch ungleiche Starke der Farbe geltend macht. Au Baum- 
wolle ist der Dichroismus so schwach, dals man mehi*mals hin- und 
berdrehen mufs, um einen Wechsel in der Stärke der FarVje festzu- 
stellen; an Holzzellen (deutlicher Dichroismus) ist die Basisfarbe 
noch ein entschiedenes Rosa^ aber doch auf den ersten Blick erheb- 
lich blasser als die Achsenfarbe; Strohzellen (sttirker Dichroismus) 
sind in der Querstellung blalsrosa, die Achsen färbe ist dunkelrot; der 
stärkste Dichroismus ist gebleichtem Flachs eigen, dünne Fasern des- 
selben werden in der Querstellung völlig farblos. 

75. Kombinationsfärbungen und gemischte Farblosungen, 
Zur Bestätigung der Befunde und zur Aufklärung seh aderiger Fragen 
dienen Kombinationsfärbungen und Versuche mit gemischten Farb- 
lösungen. Der Gang der Untersuchung und die Hilfsmittel sind im 
Ganzen dieselben wie für Gewebefasern (47 — 5Q), jedoch mit Er- 
weiterungen, welche durch das eigentümliche Verbalten der Holz- und 
Strohzellen zu gewissen Benzidinfarbstoffeu bedingt sind. Neben der 
bereits (74) besprochenen Fähigkeit, diese Farbstoffe jKongorot, Beuzo- 
puq>unD, Brillantpurpurin, Benzoazurin, Diazoblauschwarz) besonders 
schnell anzuziehen, findet man bei Kombinationsfarbungen und Ver- 
suchen mit gemischten Farblosungen merkwürdige Verdrängungen des 
einen Farbstofls durch den andern. Färbt man zuerst mit einer 
neutralen Losung von Safranin alle Fasern bis auf Zellstoff und läfst 

*) Es aiBd dio Farben und Benennungen der Elborfelder Farbenfabrik, 
vorm. Fr. Bayor, gemeint- 
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nach d^'m Auswaschen mit kaltem Wasser eine Färbung mit einer 
schwach alkalischen Lösung von Chrysophenin folgen, dessen Wirkung 
sich über alle Groppen erstreckt, so erselieint Zellstoff gelb, Baiira- 
rolle gelb mit Spuren von Rot, Flachs blafs, Hanf dunkel ziegelrot, 
Fute mennigrot. Wolle karminrot. Liilst man nun noch eine schwach 
alkalische Lösung von Benzojizurin einwirken, so erhält man das in 
'ig. 26, Taf. II dargestellte Bild — Zellstoff blau, Baumwolle gelb, 
lachs rotlich, die Fasern der Gruppen A und B entschieden rot. 
Ahnliche Resultate erhiilt man durch Kombi nationsförbungen mit 
Beuzobraun und Kongorot. mit Malachitgrün in neutraler, Chryso- 
jphenin und Benzopurpurin in schwacfi alkalisch er Losung (Fig. 24, 
'af. II)- Es liegt nahe, sich vorzustellen, dafs Benzobraim und Chryso- 
phenin zuerst aus dem Zellstoff ausgezogen werden, der sie am 
schnellsten aiifgcnonmien hat, hierzu stimmt aber nicht, dais 
Mischungen von Benzobraun mit Kongorot und mit Benzoazurin 
Bilder derselben Art geben (Fig. 27, 28, Taf. II) und dals es bei dem 
erstbeschriebenen Versuch auf dasselbe hinauskommt, ob man Benzo- 
azurin als zweites oder als drittes Färbemittel anwendet. Wan wird 
hierdurch zu der Annahme einer besonderen Anziehung zwischen Zell- 
stoff und den gennanten roten und blauen Farbstoffen gefuhi-t, eben 
^_^ wie für die Festlegung basischer Farbstoffe auf Seide und für die 
^K^te Bindung von Kitrofarbstoffen durch Wolle, Diese Annahme 
^Kewinnt an Wahrscheinlichkeit durch Versuche mit Kongorot gegen 
^^ndere BenzidiTifarbstotfe, wobei sich herausstellt, dafs Benzoazurin 
durch Kongorot aus Zellstoff verdrangt wird, selbst aber keinem der 
■ obengenannten Farbstoffe weicht. Benzobraun wird durch Benzoazurin 
schnell aus Zellstoff, sehr langsam aus Baumwolle verdrängt. Das 
schnell anfallende Tuchorange verdrängt Benzoazurin und auch Kongo 
Rubin aus Baumwolle, wird aber von diesen aus Zellstoff ausgetrieben. 
Neben dem theoretischen Interesse des Studiums dieser Vorgänge ist 
die Erforschung derselben von Bedeutung t'i\r sichere Unterscheidung 
der Faserstoffe- Durch Anwendung der gegenseitigen Verdrängung 
von Farbstoffen lälst sich eine neue (rrundlage für Unterverteilung 
der Gruppen von Faserstoffen gewinnen, und damit für die hier an- 
gebahnte Methode der Vorzug, Unsicherheiten durch Anwendung ver- 
schiedenartiger Früfungsmittei aus dem Wege zu räumen. 

76. Bestimmung einzelner Faserstoffe mittelst Kom- 
binationsfärbungen. Zu den Kombinationstarbungen, welche unter 
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48 — 50 für die Bestimmung von Gewebefasern gegeben sind gesellen 
sich mehrere, bei welchen die soeben besprochenen Verdrängungen 
ins Spiel kommen. 

a. Miin färbt mit Malachitgrün (Gruppe A und B), läCst nach 
zweimaligem Auswaschen mit warmem Wasser eine Färbung mit 
Chrysophenin in schwach alkalischer mafsig wanuer Lösung folgen, 
wodurch alle Fasern von Gruppe C gelb, die Fasern von Gnippe B 
gelbgrün gefärbt werden und vollendet das Präparat nach Absaugen 
mit Filtrierpapier durch eine dritte Färbung mit Kongo Rubin oder 
B e n z o p u r p u r i n 1 B in schwach alkalischer Losung. Man erhält 
durch dies Verfahren ein Bild wie in Fig. 23, Taf. 11. Hanf nimmt 
alle drei Farbst^jffe auf und zeigt infolge davon als Achsenfarbe ein 
dunkles Braun oder Rotbraun, als Basisfarbe blasses grauliches Grün; 
Flachs geht bei einer Viertelsdrehung von dunklem Orange zu äul'serst 
blarsem Gelb zurüclt, Baumwolle wird bleibend rötlich gelb, Zellstoff 
dunkelrot, mit starkem Dichroismus auf den Faserzellen von Stroh. 

b. Hat man nach 48 d mit Safranin und Chrysophenin g 
arbeitet, so kann Zellstoff durch Umfärben mit einer schwach al 
liscben Losung von Benzoazurin hervorgehoben werden. Man 
wärmt gar nicht oder doch nur mit Vorsicht und unterbricht den 
Versuch, sobald die Farbe der Geials- und ParenchjmzeUen durch 
Blaugrün in Blau übergegangen iai» Auf diese Weise sind die starken 
Gegensätze erhalten, welche in Fig, 26, Taf. 11 dargestellt sind. Gebt 
man out der dritten Färbung zu weit, so werden die Farben von 
Baumwolle und Flachs unrein. Ein Nachteil dieser Kombination ist 
das Wegfallen des Dichroismus auf Flachs und Hanf. 

c. Erste Färbung mit einer Mischung von Orange IV (Dipheny- 
lamiuorange) und Benzobraun G zu gleichen Teilen in heilser 
schwach alkalischer Losung. Unter diesen LTmstanden wirkt das 
Benzobraun auf ilie Gruppen B und C, das Diphenylaminorange haupt- 
sächlich auf Gruppe A, schwächer auf B und C. Nach Absaugen 
folgt eine zweite Färbung bei gelinder Warme mit einer schwach 
alkalischen Lösung von Kongo Rubin oder mit einer neutralen 
Lösung von Brillant purpurin. Als Verstärker gebrauche mau 
Natriumsulfat. Dies Verfahren liefert Bilder wie Fig. 27, Taf IL 
Gruppe Aa gelb, Ab gelbbraun, Gruppe B dunkel rotbraim^ Flachs 
und Baumwolle blafs bräunlichrot, Zellstoff lebhaft rosenrot 

d. Liegt viel daran, einen möglichst starken Farbenunterschied 



^ 
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Zellstoff und pflatizliclien Geweb«faseni herTontubringen, so 
sind möglichst stark anfallende Farbstoffe zu wilhlen. Als erstes 
Farbungsmittel kann Kongo Rubin oder Brillantpurpurin R ge- 
nommen werden, ersteres in scbwacb alkalischer, letzteres in neutraler 
liSsung, mit Katriumsullat als Verst^irkungsmittel. Man erreicht so 
ein starkes Rot auf Zellstotf, bei schwacher Färbung der Gewebe- 
fasern. Nach dem Absaugen wendet man eine warme schwach alka- 
lische Lösung von Tuch orange an, welches rasch mit ockergelber 
Farbe auf den Gewehefasern aniullt. Nach abennaligem Absaugen 
wufd das Rot auf dem Zellstoff mit einer warmen neutralen Lösung 

r Brillantpurpurin und Natriunisulfat aufgefrischt. 
e. Wm man in saurer Lösung arbeiten, so kann man mit Crocein- 
flcliarlack» Chrysophenin und Benzoazurin ähnliche Wirkung ei'zielen 
wie nach dem unter b Ijeschriebeneu Yertahren. Für die erste Färbung 
bedient man sich einer heilsen orangefarbenen Mischung von Grocein- 
scharlach 7 BN und Chrysophenin in Wasser mit einem Tröpfchen 
Schwefelsäure. Dabei erfolgt auf Aa Bcbarlachrote, auf Ab mennig- 
rote, auf B rötlichgelbe, auf C gelbe Färbung. Die Probe wird ab- 
gesaugt und mit einer heifsen, mit Essigsäure stark angesäuerten 
rung von Benzoazurin ausgefärbt. Die Umfarbung erstreckt sich 
auf den Zellstoff^ auf welchem das Gelb einem besonders reinen 
violettlicben Bhiu Platz macht. 

U^ 77. Abgekürztes Verfahrenraitgemischten Farblosungen. 

^Tie unter 49 für Gewebefasern gelehrt ist, kann auch für Papier- 
fesem ein abgekürztes Verfahren mit gemischten Farblösungen in 
Anwendung kommen, auch können hierfür dieselben Farblösungen 
dienen^ welche für Gewerhefasern angegeben sind. 

^ a. Unter den im Handel vorkommenden Azofarbstoffen sind einige, 

^pt sich bei Versuchen mit Geraengen von Faserstoffen als nicht ein- 
heitlich erweisen. Hierher gehören Diazobraun G und Benzograu B. 
Das letztere giebt in heifser verdüunter Kssigsuure auf Wolle blasses 
Kupferrot, auf Baumwolle blasses Gelbgrau, auf Zellstoff schönes 
Veilchenblau, jedoch ist dieser schwer lösliche Farbstoff zu schwierig 
zu behandeln. DiazobrannG kann in heilser, mit Natriumkarbonat 
alkalisch gemachter Lösung ähnliche Dienste tbun, wie Chlorzink- 

Bodlösung. Es färbt Wolle gelb, Jute und Holzschliff braun, Baum- 
woUe, Flachs und Hanf bniunlich grau, die beiden letzteren mit 
*mlich starkem Dichroismus zu blaj's gelbbraun, Zellstoff graublau. 
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Der Gegensatz der Färbungen kann durch einen kleinen Zusatz you 
Diazc>b!auschwarz gesteigert werden; nach einem in dieser Weise 
hergestellten Präpariit ist die Abbildung Fig. 30, Tiif. HI entworfen 
worden. Die Farben sind stumpfer, als mit anderen gemischten Farb- 
lösungen, aber doch deutlich genug unterschiede n^ um mit diesem 
einfachen Mittel arbeiten zu können, 

b. Will man auf besondere Färbung der Wolle verzichten, welche 
in PapitT nur durcii Zufall und in kleiner Menge vorkommt, so lasse 
man ans der untar 48^ a gegebenen Vorschrift das Diphenylamin- 
orange weg. Älit einer Mischung von l T. Diazobraun G und 2 T. 
Kongorubin erhält man in heifsen, alkalisch gemachten Probetropfen 
auch auf Wolle eine gelbe Färbung, allerdings schwieriger und 
weniger auffallend als mit Zusatz von Orange lY. Leichter zu hand- 
haben und besonders geeignet zum Nachweis von Zellstoff ist eine 
Mischung von Benzobraun B mit Brülantpurpurin E. Sie wird in 
neutraler Lösung angewendet, unter gelindem Erwärmen und mit 
kleinen Zusiitzen von Natriumsulfat. Unter diesen Umständen wird 
Jute und Holzschliff braun, Zellstoff" rosenrot gefärbt. Setzt man ein 
wenig Natriumkarbonat zu und erwärmt starker, so werden Jute aod 
Hülzschlitf rostfarbig, Hanf dunkelbraunrot, Flachs und Baumwolle 
biafsbräunl ichrot, Zellstoff wird lebhaft rosenrot, in das Zinnoberrot 
übergehend. Farblösungen, welche Kongorot und diesem nahestehende 
Farbstoffe enthalten, zeichnen sich durch reinliche und schnelle 
Wirkung aus, sind indessen für Danerpräparate weniger geeignet, n\& 
die folgenden. 

c. Blaue Benzidiniarbstoffe wirken träger ak die Farbstoffe der 
Kongogruppe^ dafür geben sie in Mischungen mit gelben und braunen 
Farbstoffen starke Gegensätze und liefern sehr dauerhafte Präparate, 
Man kann die Mischungen 49b und 49c anwenden, in schwach 
alkalisch gemachten Probetropfen, mit Natriumsulfat als Verstärker. 
Die Vorschrift 49 c kann durch Weglassung von Orange IV verein- 
facht werden. Wegen leichter Handhabung und lebhafter Färbung 
verdient 49b den Vorzug, obgleich der Dichroiamus auf Flachs und 
Hanf etwas schwächer ist als bei Anwendung von 49 c. 

Der Zusatz von Orange IV ist nicht wohl zu entbehren; mit 
Lösungen, die nur Benzobraun und Benzoazurin enthalt-en ist es nicht 
möglich, den starken Farben gegensatz zwischen dem Gelbbraun auf 
Jute und Holzschliff und den blauen Farbentönen auf Flachs, Baum- 
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wolle iiiid Zellstofi" zu erhalten^ welclier Präparate auszeiclinet, die 
nach der Vorsciirift 49b angefertigt sind (Fig. 28, Taf. II, 35, Taf. III). 
Man setze anfangs sehr wenig Natriumkarbonat zu und gehe auch 
mit Erwärmen behutsam zu Werke. Dabei erfolgt gelbe Färbung 
auf Jute und Holzschliff, allmähüch auch bhiue Färbung auf Zell- 
stoff. Beide können durch geUndes Erwärmen und Zusatz von 
Natriumsulfat verstärkt werden. SoU die Färbung sich auf Flachs 
und Baumwolle erstrecken, so ist mehr Wärme und Natriumkarbonat 
anzuwenden. Die Färbung, welche man erhält, ist je nach dem Ver- 
hältnis der Farbstoffe und der beschleunigenden Mittel bräunlich oder 
violettlicb. Die Bilder haben im letzteren Fall Ähnlichkeit mit denen, 
welche bei Anwendung von verdünnter Chlorzink-Jodlösung entstehen. 
Das Reagens verdient, seiner guten Eigenschaften halber, häufige 
Anwendung« 

d. Gemischte saure Farbstoffe sind mit roten Benzidinfarbstoffen 
nicht herzustellen. Kongorot und seine nächsten Verwandten geben 
in sauren Flüssigkeiten Niederschläge von stumpfer blauer Farbe; 
Deltaptirpurin und verwandte Farbstoffe sind geneigt, pulverige Ab- 
sätze zu bilden. Besser ist man mit blauen Farbstoffen daran. Diazo- 
blauschwarz, Benzoschwarz S, Benzoazurin geben in saurer Lösung 
mit Croceinscharlach und Orange II Mischungen, welche schon bei 
gewöhnlicher Temperatur auf Jute und Holzschliff wirken und nach 
gelindem Erwärmen in ähnlicher Weise wie Chlorzink-Jodlösung 
Untersclieidung von Flachs und Baumwolle, Hok- und Strohzellen 
ermöglichen. Ein grofser Übelstand dieser Lösungen ist ihre Neigung, 
bei erhöhter Temperatur pulverige Niedei'schläge zu bilden, welche 
kaum wieder in Lösung zu bringen sind. Im Laufe einiger Wochen 
entstehen diese Absätze auch bei gewöhnlicher Temperatur und die 
Lösungen werden unbrauchbar. 

78. Besondere Methoden zur Auffindung einzelner 
Faserstoffe. Für Methoden zur Aufsuchung kleiner Mengen von 
Spinnfasern kann auf § 50 verwiesen werden. Hier sollen nur einige 
Ergänzungen eine Stelle finden, welche sich auf Faserstoffe beziehen, 
die dem Papier eigentümlich sind. 

a. Für Holzi^chliff hat man an der Färbung mit Malachit- 
grün (74) ein Verfahren, welches geeignet ist, sehr kleine Mengen 
desselben zur Wahmehnmng zu bringen. Das Oefiige des Holzes 
wird durt'h die Färbung kräftig hervorgehoben. Auch das ge- 

B^bren«, Anl, sur mjkxocheiii, orgftD, Analfi«, IJ. 7 
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mischte Reagens 49b (Orange IV, Benzobrami und Benzoazurin) ist 

recht t>rauehljar, wenn es gilt, kleine Mengen von Holzschliif zu 
sucheiL ^Fan setze dor Probe wenitr Natriümkarhonat zu imtl so vi< 
von dem Keagens, dals eine lichtbrüiuiliclie Fliissigkeit entsteht*^ 
hiernach erwärme man rasch bis zum Dampfen. Hokschliff und Jute 
werden sich alsdann mit gelbbrauner Farbe stark von den übrigen, 
graulich und blau gefiirbten Fasern abheben. Zu weiterer Bestätigung 
stehen die HülzstoftVeagentien (38) zur Verfügung. Um auf chemi- 
schem Wege Holzschliff von Jute zu unterscheiden, kann die 
Prüfung mit Chlor und Ammoniak (36) dienen, wobei Jute blutrot, 
Holzschliff gelli gelTirbt wird. Man achte darauf, sogleich nach dem 
Übersättigen mit Ammoniak zu beobachten, da der Farbenunterschied 
in weniger als einer Minute verschwinden kann und nicht wieder 
herzustellen ist. 

b. Für Gemenge von Jute, Hanf und Manilahanf wende man 
nach der Färbung mit Malachitgrün schwache Färbung mit Benzo- 
purpurin 10 B und Umfärbung mit Naphtylamin oder m-Phenylen- 
diamin an. Als Wächter lege man ein laages Stückchen Hanf- oder 
Flaclisfaser in die Probe und färbe mit einer schwach alkalischen 
Lösung von Benzopurpurin gerade so weit» dals auf dieser Faser 
Dicbroismus bemerkhch wii'd. Alsdann sind Jute und Manilafaser*) 
unverändert grün geblieben, Hanf zeigt Mischfarben und Dichroismus, 
Flaclis und Baumwolle sind blafs piu'purrot gefärbt. Läfst man jetzt 
das Hölzstotfreagens einwirken, su wird die Farbe von Jute stark, 
die von Manilafaser kaum merklich beeinflufst. Um die Wirkung auf 
Jute gut wabniebmen zu kf'innen» darf man das Grün der ersten 
Färbung nicht zu dunkel werden lassen: nötigenfalls Icann man durch 
verdünntes Ammoniak einen Teil dsiviai abziehen. 

c. Für die Erkennung von Flachs neigen Hanf ist die Kom- 
binationsfdrbung mit Malachitgrün und Benzopurpurin (48 c) brauchbar. 
Weit schwieriger ist es, Hanf neben viel Flachs aufzufinden, zimial, 
wenn es sich um Fasern von alten Lumpen bandelt. Mit Holzstnfl- 
reaktionen und mit Kombinationsilirbungen ist unter diesen Umständen 
nichts zu machen, und es bleibt kaum etwas anderes übrig, als zu 
Querschnitten (6 5) zu greifen. Gelingt es nicht, dieselben von scharf 

*) Einzelne losgetrennte Faiaern nehmen Rot aut» an diesen ist der 
oharakte riatische weite Hohlraum der Manilafaser, welcher grttn bleibt, vor- 
trefflich wahrÄunehmen. 
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m Papier zu erhalten, so bestreiche man dusselhe oiit einer 
dicken Lösung von Dextrin oder Leim, falte um einen nicht be- 
sjtrichenen Streifen und lasse unter starkem Druck trocknen. Man 
Sichneidet dann durch die dreifache Dicke. Die Beobüchtung, wofür 
150 fache bis 200 fache Vergr. anzuwenden ist, wird durch schwache 
Färbung mit Safranin oder Methylenblau erleichtert. Man fasse dabei 
die Form des Hohlraums ins Auge, auf Querechnitten von Flachs 
punktförmig, auf Querschnitten von Hanf gestreckt, spaltfümiig, nicht 
selten gegabelt, 

d. Bisweilen wird die Aufgal>e gestellt, Beimengungen von Baum- 
wolle in Flachs- und Haiifpapier aufzusuchen. Hierfür wird am 
besten die Polarisation {28), und nächst dieser der Dichroismus (30) 
herangezogen. Man sucht bei 60 — öOfacher Vergrolserung zwischen 
gekreuzten Xikols Fasern von etwa 12 (( Dicke, tue hellgrau polari- 
sieren, hringt diese in die Mitte des Gesichtsfeldes und setzt die 
Untersuchung mit stärkeren Yergrölserungen fort. Mit geringerer 
Mühe erreicht man das Ziel, wenn mau das Aufsuchen der verdächtigen 
Fasern durch FarlHmg mit Methylenblau (40, 53; Fig. 20, Taf 1) vor- 

itet. Gewöhnlich ist dreimaliger Wechsel des Waschwassers in 
Zwischenräumen von 2—3 Minuten ausreichend. Die Zwischenzeiten 
benutzt raau, Klfnnpchen zu zerzupfen, in welchen lose gebundener 
Farbstoff lange zurückgehalten wird. Man sucht nun mit 60 — SOfacher 
Vergrölkerung in gewöhnlichem Licht farblose und sehr schwach ge- 
färbte Fasern und unterzieht die best erlialtenen derselben der Unter- 
suchong iD polari.siertem Licht. Die Pnlarisationsfarl)e der Baumwolle 
gebt selten über Weifs erster Ordnung hinaus, meistens bewegt sich 
ihre Polarisationsfarbe zwischen Grau und Weiislichgrau. Sie steigt 
an den Stellen, wo die l>andförmigen Fasern durch eine Schrauben- 
vrindung auf die hohe Kante gestellt sind. — Um den Dichroismus 
von Hanf und Flachs zu benutzen, färbe man mit Safranin in heil'ser 
neutraler Losung, wasche einmal mit heifsem, ein zweites Mal mit 
kaltem Wasser und untersuche mit dem Objekttischnikol bei 60 bis 
80 facher Vergroisening. Flachs und Hanf zeigen starken Dichroismus 
von violettlichem Rot zu Orangegelb, während die schwächer gefärbte 
Baumwolle ihre rötliche Far1>e kaum Ündert. Man kann durch Flachs- 
fasern von alten Lumpen getauscht wei'den, welche in Lösungen von 
Safranin starke Färbung mit schwachem Dichroismus annehmen. Die 
Prüfung auf Polarisationsfarbe giebt hier den Ausschlag. Baumwolle 

7* 
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ändert ihr Rot kaum» während Flachs durch das Hißzukommen von 
Farben erster und zweiter Ordnung buntiarbig wiid. Liegt die 
Möglichkeit vor, dals auch Zellstoff zugegen sein kann, so ist di^ 
Anwendung von Methylenblau geboten, um nach gründlichem Aus- 
waschen, wobei Baumw^olle und Zellstofi' entfärbt werden^ letzteren 
durch eine leichte Färbung mit ßrillantpurpurin R in neutraler Lösung 
(74 c) gesondert hervorbeben zu können. 

e. Reiner Zellstoff neben Hadern. Die Frage, ob bessere 
Sorten von weifsem Papier Zellstoff enthalten, kommt oft von Meistens 
ist der Zellstoff recht gut erhalten, und in diesem Fall ist der Nach* 
weis in kurzer Zeit zu liefern. Ob man mit ChJorzink-Jodlusung 
färben ^vill oder mit Benzidinfarbstoffen, ist ziemlich gleichgültig. 
Mit den letzteren hat man die Art und die Starke der Färbung 
in der Hand und kann die Präparate ttir Revision bewahren. Bei 
der Anwendung von Chlorzink-.lodlösung beachte man, daik sie 80 
weit verdünnt sein nnüs, dals Baumwolle durchaus nicht violettlicb» 
sondern bräunlich rot gefärbt wdrd, weil sonst in den stark blauviolett 
gefärbten L'locken von Zerfaserungsprodukteu der Hadern Zelistoff 
versteckt bleiben könnte. Aus demselben Grunde kann Kongorot den 
Vorzug vor Benzoazurin verdienen und kann ein starker Zusatz von 
Benzobraun nötig werden, um Anhäufung von Rot in den faserigen 
Flocken zu verhindern. lu der, Regel wird man nach 74 c zum Ziel 
kommen, wenn man die Einwirkung der neutralen Lösung von Brillant- 
purpurin nicht länger dauern läfst, als zum Sichtbarmachen des Zell- 
stoffs nötig ist. In schwierigen Fällen färbe man mit dem genannten 
Mittel oder mit Kongorubin alles rot, verdünne auf das Doppelte 
des anfänglichen ^^olumens, setze Benzobraun bis zu entschieden bräun- 
licher Färbung und etwas Jsatriumsulfat zu und erwärme. Hierbei 
wird das Rot von Flachs und Baumwolle verdrängt und auf dem 
Zellstoff angehäuft. — Getüpfelte Gefäfszellen (sehr schwach pola- 
risierend) deuten auf Zellstoff von Laubholz, Faserzellen mit doppelt 
nmrissenen (behöften) Tüpfeln lassen auf Nadelholz schliefsen, jedoch 
ist zu bemerken, dafs der doppelte Umriss der Tüpfel in vollständig 
gebleichtem Zellstoff oft verwischt ist, und dafs manchmal unter 
zwanzig Fasern noch nicht eine die Tüpfel sehen lälst. Sackförmige,' 
nicht getüpfelte und schwach polarisierende Parenchymzellen zeigen 
Strohzellstoff an, man hüte sich indessen vor Verwechslung mit 
Markstrahlzellen von Holz, die ihnen in Form mid Polarisationsver- 
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en ähnlich, nur länger und mehr schlauchförmig sind. Charak- 
teristisch sind die gezackten Zellen von Sfcroh (17, Fig. 8 z). Esparto- 
Zellstoff pflegt verholzte Faser/eOen zu enthalten; man kann, um 
dieselben zu Gesicht zu bringen, Färbung niit Malachitgrün (74) an- 
wenden« Neben diesen verholzten Faserzellen, die nicht immer gleich 
zahlreich auftreten, sind als charakteristisch die kleinen radiesförmigen 

I Härchen hervorzuheben (18, Fig. 9 h). Sie fiii*ben sich stark und 
fiirasserecbt in einer Lösung von Malach itgrtlu. Ebenso verbalten sich 
die kleinen gezjihnelten Epidermiszellen , welche Esparto mit Stroh 
gemein hat. Zur Unterscheidung dieser Geliüde muls das Mikrometer 
KU Hilfe genommen werden. 
I f. Halbgebleichter Zellstoff wird meistens bei der Färbung 
mit Malachitgrün und Kongorot (74) durch Mischfarben und durch 
fleckiges Ansehen grölserer Zellen angezeigt werden. Chlorzink-Jod- 
lösung färbt balbgebleichten Zellstoff in ähnlicher Weise wie Baum- 
wolle, doch kommt auf langen und breiten Fasern auch mit diesem 
I» Reagens oft das charakteristische gescheckte Ansehen zum Vorschein. 
■ÄhiUicbe Bilder, mit stärkerem Gegensatz der Farben, giebt eine 
^■Mischung von Orange IV, Benzobrauu B und Benzoazurin (77 c), 
^ft 79. Zerfaserungsproduk te, 

»^ a. Einige Papiere machen ernstliche Schwierigkeiten durch eine 
grofse Menge feiner Fasern und wol- 
liger Flocken, welche sich ntcbt durch 
Schütteln und mittelst der Präparier* 
»adeln nur mit Aufwand von viel 
•Zeit und Mühe zerteilen lassen. 
Die Flocken werden öfters als „Ex- 
traktiv.stoffe '* bezeichnet, auch mit 
Füllstoöen in Zusammenbang ge- 
bracht, und raebrfLich bin ich der Mei- 
nung begegnet, dafs diese Flocken aus 
den Papierproben entfernt w^erden 
mülsten. Extraktivstofle können in 
Papiermasse nach dem Auskochen der 
ädern und nach dem anhaltenden 

t • TT n.. 1 ' ^ , ^^&- ^'*' HanffABej-n aua B»iiktiot«&papiar. 

usw^cnen mi Hollander nicht zu- Vftrgr. i30:i. 

5gen sein, und mit Füllstoffen stehen die Flocken auch nur in neben- 
'lachlichem und zufälligem Zusammenhang, insofern Teilchen von Füll- 
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fetoffen darin versteckt bleiben können. Übrigens sind sie gerade in 
solchen Papieren in reichlicher Menge zu finden (Dokumentenpapier^ 
pbotograpliisclies Papier, Papier von deutschen und franzosischen 
Kassenscheinen), welche sich bei niedrigem Gehalt an Füllstoften durch 
Dichtheit und Festigkeit auszeichnen. In Wirklichkeit bestehen die 
Flocken hauptsächlich aus Quetschungs- und Zerreilsungsprodukten 
der Fasern, und zwar sind es Flachs und Hanf, welche den gröfsten 
Anteil zu den Härchen und Faserchen der Flocken liefern. Druckt 
man Fasern von Flachs und Hanf mit einem Messerrücken, so \*erden 
dieselben dnrch Längsrisse in feine Streifen zerlegt, welche ausein- 
ander weiclien, wie die Haare eines gestauchten Pinsels. Baumwolle 
erweist sich, wie schon Herzberg hervorgehoben hat, bei diesem Ver- 
such viel widerstandsfähiger, auch findet man sie, \ne den spät zu- 
gesetzten Zellstotf, in Papierzeug durchgehends besser erhalten als 
Flachs und Hanf, uod sieht mit Recht in den pinselförmig zerfaserten 
Enden und in den Wirtein von dünnen, sperrigen Haaren, welche den 
Fasern anhaften, Kemizeichen von beschädigtem Flaehs und Hanf. 
Db diu Fasern lang oder kurz gemahlen sind, ist für die Zerfaserimg 
von untergeordneter Bedeutung. Die Abbildung Fig. 37 ist nach 
einem Präparat von langfasrigeni Banknotenpapier, die nebenstehende, 

Fig. '18 , nach einem Präparat von 
photographischem Papier (Rives) ge- 
zeichnet. Man sieht sogleich, dafs iu 
dem letzteren, sehr kurzfasrigen Papier 
die Zerfaserung nicht so weit fortge- 
^^ "ji» \i NVvwnji schritten ist, als in dem langfasrigeo 
N^^^ y!^ lr5^^S^^ Banknoten pnpier. Es müssen also andere 
'th / -3^ ^ÄÄLr^ 4^ vSk>* Umstände bei der mechanischen Bear- 
beitung (schmierige Mahlung) oder, was 
ebenso wahrscheinhch ist, pbvsischp 
und chemische Veränderungen mitwirken, 
welche die Zerreifsharkeit der Fasern 
steigern. 
/ / b. Lälst man aufgequetschte Flachs- 

Fig 3». F»teni «tii photogmphiichera fascm Färbemittel (Chlorzink- Jtidlösung* 
mpar. ergr. . Beuzoazurin) einwirken, so erscheinen 

die gequetschten, rissigen Stellen stärker geflirbt als die unversehrten 
Teile der Fasern. Macht man Färbeversuche mit Fasern, die von 
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Leinen genommen sind, welches durch langen Gebrauch löcherig ge- 
worden ist, 80 treten weit stärkere Unterschiede in der Stärke der 
Färbung verschiedener Fasern und verschiedener Stellen desselben 
Faserstückes auf. Auch liier sind es rissige, zerfaserte Stellen, welche 
atn stärksten gelarbt sind, doch kommen auch recht viele scheinbar 
uayersehrte Stückchen vor^ welche sich fast ebenso schnell und stark 
gefärbt haben wie Holzzcllcn. Um recht anschiuiliche Prüpanitc zu 
•erhalten, nehme man die Fasei-stückchen durch überÜiichliche Schnitte 
mit einer scharfen Schere aus der nächsten Umgebung schadhafter 
Stellen und färbe mit einer warmen Lösung von Benzojuirpurin 10 B 
imd sehr vveuig Katriumkarbonat. Als Wächter und Vergleichs- 
öbjekte kann man einige Faserzellen von Holz zufügen. Bemerkens- 
wert ist, dafs bei dieser Veränderung der Fla*:hsfaser , die teils 
mechanischer, teils chemischer Art zu st*iu scheint (oberflächliche Um- 
wandlung zu sehr farbungsfahiger Oxycellulose) , die Fähigkeit, di- 
chroitisch gemacht werden zu können, lange erhalten bleibt, und nocli 
länger die starke Doppelbrechung, welche sich an den dünnsten Fibrillen 
I von veri^chlissenem Leinen geltend macht. 
^B c. Chlorzink -Jodlösung von gewöhnlicher Konzentration*) iarht 
r die Flocken schmierig gemahlener Papiermasse recht dunkel blau- 
violett, so dals die Erkennung eingeschlossener Stückchen von Lumpen- 
fasem und Zellstoti* eher erschwert als erleichtert wird. Demselben 
Übelstande begegnet man liei Anwendung blauer Benzidinfarbstoffe 
und sieht sich genötigt, bei Anwendung derselben auf die Zerteilung 
der Klüinpchen mid Flocken die äulserste Sorgfalt zu verwenden. 
Dagegen ist es gelungen, Chlorzink- Jodlüsung durch möglichst weit ge- 
triebene Verdünnung (71, Ende) diesem schwierigen Fall anzupassen. 
Wenn che Verdünnung so weit getrieben ist, dais Flachs durch das 
Reagens eine bräunliche, Baumwolle eine rotbraune Farbe erhält, so 
werden die Flocken bräunlich violett gelarbt und man ist nun in stand 
gesetzt, darin die mehr braunen und rötlich braunen Stückchen von 
Lumpenfasern und die entschieden bbiu violetten und blauen Bruch- 
stücke von Zellstoff zu unterscheiden. 

d. Um mit Teerfarbstoffen dasselbe Ziel zu erreichen, wende man 
die Korabiiiationsfärbung 76 d an. Für besonders schwierige Proben 
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ist dem Benzobraun oder TochoraBge so viel von dem roten Farb- 
stoff zuzusetzen, dafs eine rötlich braune, bei Anwendung von Tucb- 
orange eine orangerote Flüssigkeit entsteht. Man larbe bei Siedhitze 
und verstärke rait Xatriunisulfat, bis die Flocken einen bräunlichen 
oder rostfarbigen Ton angenommen haben, und etwa vorhandener Zell- 
stoff sich mit violettlicb roter Farbe abhebt. 

e. Verfügt man über ein Polarisationsmikroskop, so wird die 
Arbeit sehr erleichtert, man braucht alsdann mit der Färbung nicht 
so weit zu gehen und kann von der Anwendung des braunen oder 
orangefarbigen Farbstoffes absehen. Man saugt, ab und wascht ein- 
mal aus, wenn die Flocken eine entschieden rötliche Färbung ange- 
nommen haben. Alsdann sind Hanf und Zellstoff dunkelrot, Flachs 
und Baumwolle blafsrot gefärbt Bei der UntersuchuDg in polari- 
siertem Licht arbeitet man zunächst mit einem Nikol , um den 
Dichroismus aufzusuchen, welcher auf Hanf, Flachs und Strohzellen 
entstanden ist Hanf und Flachs wechseln die Farbe von purpurrot 
bis fast farblos, Strobzellstoff von purpurrot bis licht rosenrot Holz- 
fasern und Bauraw^olle zeigen schwachen, Gefiirs-Parenchym- und 
Epidermiszellen sehr schwachen Dichroismus (30). An ungebleichtem 
Hanf kann der Dichroismus durch starke Färbung anhaftender Rinden* 
Zellen verdeckt werden; an Zerfaserungsprodukten von Flachs und 
Hanf ist er unter 150 — 200facher Vergröfserung fast immer aufzu- 
finden. Espartofaser zeigt ebensowenig Dichroismus wie Baum- 
wolle und ist hierdurch leicht van Strohfaser zu imterscheiden. Manila- 
hanf verhält sich wie E.sparto. Jute wird ziemlich stark dichroitisch, 
sie kommt zwischen Holz- und Strohfaser zu stehen, — Den Be- 
schlufs macht die Profinig zwischen gekreuzten Nikols, wobei die 
schwach gefärbte Baumwolle durch helle Farben der ersten Ordnung 
in auffallender Weise hervortritt. Im Übrigen ist auf die Übersicht 
am Ende von § 28 zu verweisen. Die Zerfaserungsprodukte von Hanf 
vmd Flachs sind auch bei grofser Feinheit noch recht stark polari- 
sierend, während Baumwolle und Zellstoff in zerkleinertem Zustande 
zwischen gekreuzten Nikols unsichtbar werden. Man mufs fftr diese 
Beobachtungen 200 — 300 fache Vergröfserung anwenden, dann rücken 
die starken Schlagschatten der Umrisse auseinander, und man bekommt 
nun erst eine richtige Vorstellung von der Polarlsationswirkung der 
dünnen Fäserchen , die bei schwacher Vergrülserung fast schwarz 
erschienen. 
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80. Daaerpräptirate. 

a. Sollen gefärbte Präparate von Gewebefasern oder Papierfasern 
bewahrt, oder zur Begutachtung anderen Sacb verständigen zugesandt 
'werden, so gentigt es, so viel Natriumchlorid oder Natriunisultat 
^zuxusetzen, dals bei dem Trocknen eine weilse Kruste entsteht. Zum 
[Bchutz gegen Staub und nieehanische Besrbiidigung legt man naeh 

dem Trocknen einen Objektträger auf und befestigt denselben durch 
umgeklebte Papierstreilen. Für abermalige mikroskopische Besichtigung 
wird die deckende Ohisplatte abgenonnnen und ein Tropfen Wassfr 
auf die Salzkruste geln*acht. Es entsteht eine konzentrierte Sal/- 
lösuüg, welche nur Spuren vun Teerfarbstoffen aufzunehinen vermag. 
Für Fuchsin, Malachitgrün, CroccYnscbarlHch, Safninin und Methylen- 
blau ist Natriumchlorid anzuraten, für Benzldinfarbstotr«' reicht man 
mit dem leichter lusÜchen Natriumsulful aus. 

b. Verlangt man Dauerj)räparate, welche jederzeit zur Besich- 
tigung bereit sein sollen, so müssen die Fasern, in einer farblosen 
Masse verteilt, unter einem Deckglase eingeschlossen werden. Glycerin- 

[gelatine ist nur für einzelne gefärbte Präjmrat^ zu brauchen, da das 
Glycerin viele Farbstoffe löst. Vielleicht wird diesem Ul»elstaud durch 
Zusatz von Natriunuhlünd abzuhelfen sein. Einschmelzen in Kanada- 

^balsam kann vortreffliche DauerprapcU-ate liefern. Die Fasern dürfen 
nicht feucht sein, da sonst bei dem Erwärmen Blasen entstehen und 
auch Höfe um abgeblafste Fasern, aus welchen Farbe ausgezogen 
wurde. Man verteilt die ereflirbten Fasern in einem Tropfen Wasser, 
nach Mafsgabe des aufzulegenden Deckglases und nimmt das Wasser, 
welches gewöhnlich ein wenig Farbe auszieht, mit spitzig zu- 
geschnittenen Streifen Filtrierpapier möglichst vollständig weg. Ent- 
stehen hierbei Lücken zwischen den Fasern, so werden diese mit den 
Präpariemadeln ausgeglichen, bevor man die letzten Anteile von 
Feuchtigkeit wegnimmt. Man hat imn vollständiges Trocknen bei 
gewöhnlicher Teraperatyr abzuwarten. Inzwischen putzt man die 
Deckgläser durch Abreiben mit Fiitrierpapier und Abstäuben mit 
einem reinen weichen Pinsel, Um ein Präparat fertig zu machen, 
bringt man ein Kllimpchen Kanadabalsam an die Spitze eines Eisen- 
drahts von 1,5 — 2 mm Dicke, erwärmt denselben^ läfst den Balsam 
abtropfen, so dafs der Tropfen in die Mitte des Präparats fallt, setzt 
ein Tröpfchen Benzen darauf und erwärmt den Objektträger bis der 
Bakam schniikt und den Raum des verdampfenden Benzens zwischen 
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den Fasern einnimDit. Das Deckglas befeuchtet man vor dem Auf* 
legen mit Terpentinül und streift ilies bis auf ein dünnes Häntehei 



mit P; 



Lb. Nach irelindeni E 



treibt 



ilen Uberschi 



■firmen 

von Balsam und kleine Liifthbisen durch Drticken und Streichen mit 
einer Pincette aus. Der iibersehüasige Balsam wird mit einem er- 
wärmten Messer weggenommen, und um folgenden Tage kann tla^t 
Präparat durch vorsichtiges Putzen mit Benzen und Aufkleben einer 
Aufschrift, vollendet werden. Man kann auch das Deckglas über einer 
warmen MetHlIplatt^ mit Balsam bestreichen und auf die trockenen 
Fasern ein Tröpfchen einer Auflösung von Balsam in Terpentinöl 
bringen. Das Andrücken des Deckglases geht dann ohne Erwärmen 
von statten. Auf diese Weise kommt man sicher und mit wenigen 
Handgriffen zum Ziel, doch mul's man die Präparate zwei bis drei 
Wochen erhärten lassen, bevor man an das Put/.en geht* Auch ver- 
tragen Kongorot und Benzopurpurin längere Beriihrung mit Terpentinöl 
und mit weichem Hakam nicht, sie scheinen hierbei einer Keduktt 
zu unterliegen, die ihre Farbe in ein schwaches Jiluugrau verwände 
Malachitgriin, Safranin, Metliylenblau, die Säurefarbstoffe sowie gelb 
und bhiue Salzfarbstotfe erleiden, soweit die Erfahrnng reicht, keim 
derartige Veränderung.^! Sollen Dauerpniparate aufeinander liegend 
bewahrt oder verpackt werden, so ist es ratsam, Kartonstreifen da- 
zwischen zu schiel>en^ so dafs die Deckglaser keinem Druck aus-- 
gesetzt sind. 



Ibe 1 



cßW 



V) Nacbfcriiglicb kann auf Grund von V^crauchen mit Diun'rprüparäten, 
eich Über 8 Moniito Grstrockf?«, mitgeteilt worden, düis biisischo FarLsäitotfü, 
Sßurt^farbstoit'ö , BcnÄoazuriii, Beiutobraun und Chrysnpheniu tiich in Balffam. 
auch bei Änwesenbeit von Tfirpontinfil, /?ut g-chalteii haben, wilhrend dio 
stoife der Kongogruppe meistens verblichen «ind. Sie haben sich in e; 
Mischung von erwoicbtor Uelatiue mit gleichen Volumeu kouzontriürter Lusun 
von CaClf und ZnCl^ solir gut gehalten, jedöch ist dieai» Miafhuug für basi 
Farbstoffe weniger goeigaot. Um so erfreulicher ist die Mitteilung des 
P. Ferman, dafs ea ihm gelungen ist, Lösungen von Harxen v.u tinden^ in welc 
alle in Frag© kommenden Farbatoife unverändert bleiben. Hiermit angefertigt* 
PrRparate ^on Kombinationafarbungen, wie in Fig. 23 und Fig. 24, Taf, 
sind mehr alt* 4 Monate unverändert geblieben. 
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Lösung, die bald gelb vrardfi und zuerst linsenförmige Krystallchen 
der Anütnverbindun^, viel spater grünlichhraune Kauten {50 — 80 /iK 
mit einem spiton Winkel von 72'^ lieferte. Achsenfarbe bljifegelb. 
Basisfarbe grünlichbraun. 

e. Bromierung, in derselben Weise auszuführen, wie an Phenol 
giebt nadelförniige, in Wasser fast unlösliche Krystalle (40^-60//)» 
die von Aveuiger geübten Beobachtern mit Nadeln von Tribromphenol 
verwechselt werden können. In zweifelhaften Fallen reduziere mau 
mit Natriumamalgam (g) oder diazotiere mit Kaliunmitrit und prüfe 
in alkalischer Losung mit Phenol oder Naphtrd (f). Im allgemeinen 
verdient Destillation, oder Ausschütteln mit Chloroform oder Benzejt 
für Ansammlung der AnÜinbasen den Vorzug vor Bromierung, 

f. p-Diazobenzensulfonsätire bringt in Losungen des Anilins und 
seiner Homologen lebhafte Färbung hervor; zitrongelb mit Anilin, 
dunkelgoldgelb mit Toluidin, okergelb mit Xylidin. Ganz ähnliche 
Färbung erhält man in Lösungen von Phenol und Kresol. Um sicher 
zvi gehen, diazotiere man die Basen mit Kaliumnitrit und einem kleinen 
Überraafs von Sal/suare ond prüfe mit llienol oder a-Napht(d in 
schwach alkalischer Lösung. Diazobenzenchlorid giebt mit Phenol 
eine goldgelbe, mit o-Naphtol eine karmoisinrote \"erbindung. Diazo- 
xylencblorid färbt sich mit Phenol ockergelb, mit o-Naphtol braun* 
violett. Die Farbenunterschiede sind nicht auffallend genug, um 
Vorschriften für die Unterscheidung der einzelnen Basen darauf zu 
gründen. 

g. Farbenerscheinungen anderer Art treten hei der Einwirkung 
saurer Oxydationsmittel auf. Unter den vielen Oxydationsmitteln 
sind Mischungen von KaHumchlorat mit konzentrierter Salzsäure und 
von Kaliumbichromat mit tiinfzigprozentiger Schwefelsäure die brauch« 
barsten. Mit der erstgenannten Mischung erhält man bei vorsichtigem 
Abdampfen selbst von sehr verdünnten Lösungen von Anilin einen 
blaugrüuen Rand, welcher mit Natriuroacetat blau, mit Chromat 
schwärzlich blau wird; o -Toluidin giebt bei gleicher Behandlung 
rotnolette Färbung mit blaugrünera 8aum; p-Toluidin giebt rot»- 
braune Färbung; m-Xylidin schwärzliche Trübung mit dunkelgrünem 
Saum. — Mit Schwefelsäure und Bichrrmiat erhält man von Anilin 
eine blaugrüne Maut, welche durch Ammoniak blau gefärbt wird, 
von o-Toluidin eine gelbrote Trübung, welche am Rande in un- 
reines Violett übergeht. Ammoniak bewirkt einen schwärzlichen 
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rtockigen Niederschlag. p-Toluidiii giebt eine trübe braunrote, in 
durchfallendem Liebt schwärzliche Flüssigkeit, mit breitem rotviolettera 
Randsauiii, in welchem mte Nadeln entstehen. Ammoniak bringt 
dariu einen rostroten Niederschlag hervor. In Lösungen von ni-Xy!ulin 
briugt das Oxydationsmittel gelbbnmne Trübung mit schmutzig violettem 
itand hervor. Ammoniak verändert die Farbe in unreines Braun. - — 
Mit zwanzigprozentiger Essigsaure, wenig Schwefelsaure und wenig 
Bichromat giebt Anilin grobMockigen blaugrünen Niederschlag; o-Tolui- 
din giebt feinere grüne Flocken, und viol blauen, blaugrün gesäumten 
l^and; p-Toluidin lift'ert rothraune, in durcligehendeni Licht schwarze 
Kauten und (Quadrate mit abgerundeten Ecken (20 — 40/<) und dunkel- 
roten Kaud: m-Xylidin giebt braun violette Flocken und dunkel- 
grünen Rand. 

2, Trennung der Basen. 

a. Mit Versuchen, durch fraktionierte Destillation eine Trennung 
herbeizuführen, wird man schwerlich Erfolg htibenn, weun nicht einige 
Kubikcentimeter des Basengemisches in Arbeit genommen werden. 
Mit weniger als einem Kubikcentimeter kann man höchstens ver- 
suchen, durch fraktionierte Destillation mit Wasser deu grössten Teil 
des Anilins im Destillat anzuhäufen, um es darin mit Tetracblor- 
chinou oder als Jodoplatiuat nachzu%veisen. Im übrigen ist man 
darauf angewiesen, m-Xylidin und o-Tohiidin uU Nitrate, p-Toluidin 
als Bioxalat abzuscheiden. 

b. iVls Ausgangspunkt nimmt man am besten die i'hhubydrate, 
welche durch Alidampien ilirer Lösung leicht von neutraler Beschatieii- 
heifc darzustellen sind. Mau mache einen reichlichen Zusatz von 
konzentrierter Salpetersäure zu der konzentrierten Lösuug der Chlor- 
hydrate und warte das Eintreten der ziemlich trägen Krystallisation 
ab; im Notfall kann mao dasselbe durch Abdumpfen an einer Stelle 
des Randes erzwingen. Ist irgendwo Krystallbildung eingetreten, so 
läfst dieselbe sich durcli Umrühren mit einem Platindraht verbreiten. 
Den KrvstalJbrei sammelt man zu einem Häufcheu, von welciiem mau 
die Mutterlauge möglichst vollständig abzieht, und wäscht ihn mit 
einem Tröpfchen verdünnter Salpetersäure aus. Durch Erwärmen mit 
wenig Wasser kann der gröiste Teil des leichter loslichen Nitrats 
von o-Toluidin in Lösung gebracht werden, aus welcher am Rande 
des Tropfens Hauten von 200—400/« (§ 1, Fig. 2, t) und grosse 
rechtwinklige Dendriten (bis SOOOi/) krystallisieren, welche leicht 
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von den öternförtnig gnippierteti schmalen Plättchen des Nitrats von 
ni-Xy lidin (Fig. 2, y) zu untei-sclieiden sind. Man kann auch die 
LosüTig des Nitrats von o-Tahiidin zu weitcrt^ehender Untersuchung 
abziehen, sie gesondert krjstallisieren lasseu und weiter mit Platini- 
chlorid und Natriunijodid (1, c), sowie durch Oxydation mit Chroni- 
säure prüfen (1, g), und dieselben Prüfungsraittel auf das rückständige 
Xylidinstilz anwenden. 

c. Die leicht lr>siichen Nitrate von Anilin und p-Toluidin vjrerdeji 
durch vorsichtiges Abdampfen von überschüssiger Saure befreit. Über- 
hitzuug hfit pjuLstehung von Anilin farbstotten zur Folge. Der Rück- 
stand wird in maglichst wenig Wämser gelöst, und aus* der Lösung 
der gröfste Teil des p-Toluidins in Gestillt furbloser Stabchen und 
Sterne (150//) von p-Toluidinbioxalat abgeschieden. Zu weiterer 
Prüfung kann da.sselbe in verdünnter E-ssigHtlure mit Bichromat und 
8chwefelsruire oxydiert werden. Das Anilin i.st mittelst Tetrach Kir- 
ch irion (l,d) und dmrch Oxydation mit Kaüumbichromat imd Schwefel- 
säure nachzuweisen. 

B. Methylanilin(C„Hj^.NH.€H,J, Dimetbylanilin (C„ H^ . N .. 
(CH,),), Dipiienvlamin ((C, HJ, NH). 

a, Methylanilin und Dimethylanilin gleichen von Ansehen und 
in ihrem Verhalten bei dpni Destillieren und gegen Lösungsmittel 
dem Anilin. Dipbenylamiri bildet bei dem Verdunsten von Losungen 
in Alkdhol oder Benzen undeutlich schiefwinklige Plättehen, welche 
bei 54^ schmelzen. Methylanilin und Dimethylanilin lösen sie 
schwierig in Wasser, leicht in verdiiunteu Siiuren. Ihre Chlor< 
hydrate sind so leicht löslich, dats ndt Salzsäure eine in vielen 
Fällen ausreichende Scheidung von Anilin zu erreichen ist. Diphenyl- 
amin ist in Wasser und auch in .stark verdünnten Säuren fast 
unlöslich, 

b. Die Chloroplatinate sind nicht für die Erkennung dieser 
zu verwerten. 

Die Jodoplatinate, in derselben Weise wie von Anilin (1, cf 
herzustellen, bieten l)emerkenswerte Eigentümlichkeiten. Das Jodu- 
platinat von Methyl an ilin bildet zierliche schiefwinklige (litt^^r 
(300 — 500 /if von dünnen Stäben. Dimethylanilin liefert dickere 
schiefwinklige Prismen. Dipbenylarain reagiert ziemlich träge; es 
erscheinen anfangs kurze rechtwinklige Prisjmen, ähnlich denen, welche 
man von f*-Toluidin erhält hei reich liehem Zusatz einer Lösung von 
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DipheDylatnin in konzentrierter Sulzsäure kommen weit grolsere seliiet- 
winklige tafeln (600 — 1000«) zum Vorschein (Chloro-Jodoplatinat?)» 
welche das Lieht mit hlaugrauer Farbe 
durchlasse» um! Oicliroisrntis von blau- 
grün zu purpurviolett zeigen. Die Jodo- 
platinate können benutzt werden, die 
Basen dieser Unterabteilung von den 
primären Aminen der Anilingruppe zu 
unterscheiden. 

f. Dimethylanilin reasjiert in 
seiner Eigenschaft eines tertiären Amins 
mit Kaliumferrocyanid in schwaeh 
sauren Lösungen. Der bliiFsgelbe Nieder- 
schlag besteht aus scheinbar ijuadrati- 
aehen Täfelchen (80 — lUO/i), mit einem 
Winkel von 85*^ und gerader Aus- 
loschung. 

d. Mit Tetracblorchinon, in 
Benzen gelöst, erhält man von Methyl- 
anilin und von DipheDylamin keine be- 
merkenswerten Erscheinungen, dagegen 
von D i m e t h y 1 a n i 1 i n eine höchst 
charakteristische Reaktion, deren Produkt 
ain Schönheit mit den gemischten Ohio- 
hydronen wetteifern kann. Die Lösung 
von Tetracblorchinon fiirbt sich auf Zusatz von Diraethylanilin 
dunkelblau, und in dem Mafae, wie das Lösungsmittel abdunstet, 
scheiden sich lange prismatische Kry stalle aus, in Form und Grölse 
den langen Prismen des Benzhydrochinons ähnlich (Heft I, S. 22, 
Fig. 24). Dicke Prismen sind schwarz, in auöuUendem Licht metallisch 
hronzefarlng; dünne Krystalle hissen ein prächtiges Blau durch, mit 
starkem Dichroisnuis: Afhsentavbe ein gesättigtes Veilchenblau, Basis- 
farbe ein fuhles violettliches Grau, Nach einigen Minuten werden die 
Krystalle Üeckig, nach zehn Minuten ist die Vlaue Farbe ver- 
schwunden. Sie kann durch Zusatz von Dimethylanilin wieder zum 
A^orschein gebracht werden, um nach einigen Mmuten abermals zu 
verschwinden. Durch Erwärmen der Idauen Krystalle mit Essigsäure 
entsteht schwer lösliches kupferfarbig schimmerndes Anilin violett. Um 
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die beschriebene Reaktion auf Dinietliylanilin anzuwenden, welches in 
»M*ner verdünuten Säure gelöst ist, konzentriere man, setze Tetrachlor- 
chinon und ein kleines Ubermals von Natriumkarbonat zu und 
sammle die entstehenden blauen Tröpfchen durch Verrühren mit 
Benzen. 

e. p-Diazobenzensulfonsiiure giebt mit Methylanilin dunkel- 
gelbe Färbung, auf Zusatz von Xatriumkarlxmat und Xatriumchlorid 
dunkelgelben feiukrystallinischen Niederschlug. Die entsprechende 
Verbindung des Dipheiiylaiuins ist orangerot, die freie Sulfonsaure 
bildet schöue violette Nadeln und Stäbchen, jedoch ist die Bereitung 
des Natriumsalzes wegen der Unlöslich keit des Dif»henylamins in 
Wasser und verdünnten Säuren zu umstündlich. Dimethylanilin giebt 
mit p-Diazobensulfonsiiure und ein wenig Natriumkarbonat feurig 
orangefarbene Nadeln {^fO tt) von Metliylorauge. Aus stark ver* 
dünnten Lösungen kann die Verbindung durch reichlichen Zusatz von 
Natriumchlorid abgeschieden werden. Sie lälst sich aus heilseiu 
Wasser umkrystallisieren. Ihre Lösung in Wasser wird durch Säuren 
rot geiarbt uud liefert dann bei genügender Konzentration oder durch 
Aussalzen Öteme von feuerroten Nadeln (5UÜ<r). 

f. Erwärmen mit Salzsaure und Kaliumchlorat ftihrt zu 
stark gefärbten Oxydationsprodukten, Von Methylanilin erhalt 
man fast reines Blau, in Wasser löslich, durch Alkalisalze flockig 
gefallt. Dimethylanilin wird sehr schnell angegriffen, die Flüssig- 
keit wird goldgelb, der eintrocknende Rand orangerot. Auf Zusatz 
von Wasser löst sich alles, mit gelber Farbe; Natriumkarbonat bringt 
in dieser Losung einen grünlich blauen flockigen Niedersclilag hervor. 
Diphenylamin schmilzt, iarbt sich sciimutzig grün imd zertallt 
allmählich zu schwärzlicbblaueni Pulver. Bei diesen Oxydationsversuchen 
ist ein Ubermafs von Kaliumchlorat zu vermeiden ; ein Zusatz von Kupfer- 
vitriol thut gute Dienste, um dennoch schnelle Wirkung zu emielen. — 
Mit Schwefelsäure und Kaliumbichromat giebt Methylajiilin 
blaugrüne Lösung mit blauem Kiiud; Dimethylanilin giebt eine gelbe 
Lösung; Diphenylamin blaugrüne Körner uud Flocken mit purpur- 
farbigem Hand. Die beste Üeaktion erhält man von Diphenylamin.. 
wenn es in konzentrierter Schwefelsäure gelöst mit sehr wenig 
Salpetersäure zusammengebniclit wird. Es genügt, die Lösung 
mit der Spitze eines in konzentrierte Salpetersäure getauchten Platiu- 
drahts zu berühren. Man erhalt eine tiefblaue Färbung, welche sich 
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durch Ulliröhren in dem ganzen Probetropfcn verbreitet Auf Zusatz 
von AVa^er erfolgt ein schmutzig gelbgrüuer flockiger Niederschlag. 

4. Acetylierte Basen. (AcetaniliH, acetylierte Ester von Amido- 
phenolen). 

Die Mehrzahl der hierher *^ehörendeii Verbindungen hat An- 
wendung als Arzneimittel gefunden: ausserdem haben sie für den 
Chemiker Interesse durch (he autfidlendeu Eigenschaften ihrer Jodo- 
platwate. 

a. Acetunilid (Antifelmn), C^ H^ . NH . CO . CH,j, bildet schlecht 
begrenzte blättrige Kry^talle; aus einer Lösung in Benzen erfolgen 
bei dem Verdunsten des Ll>sungsuiittelH Eisblunien ühidiche AggregatL^ 
Der Schmelzpunkt wird zu 112 — IH*^ angegeben^ bei Gegenwart von 
Wasser liegt er beträclitlich unter 100*^. Heifses Wasser löst 
Acetanilid in betrüchtl icher Menge; unter dem Erkalten scheidet es 
sich in Tröpfchen ab, welche weiterhin zu blättrigen Klünipchen er- 
starren. Von verdünnter Salzsäure wird es leicht und in grofser 
Menge gelöst. 

b. Durch Kochen mit Alkalien wird Acetanilid leicht zersetzt 
und scheidet dabei Tröpfchen von Anilin ab. Will man auf diesem 
Wege in Acetanilid Essigsäure nachweisen, so verdampfe mau mit 
ein wenig Natronlauge zur Trocknis, übersättige den Rückstand mit 
Ameisensäure und prüfe mit Uranjlnitrat, Das Auftreten hellgelber 
Tetraeder von Natrium-Uranylacetat liefert den Beweis für die An- 
wesenheit von Essigsäure (vgl Mikr, An., Natrium). Verfügt man 
über 10 mg Substanz, su kann die Spaltung des Acetanilids durch 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in einer kleinen Retorte be- 
werkstelligt werden. Man lasse bei gelindem Sieden das Destillat 
etwa zwei Minuten lang zurückfliessen, hierauf destilliere man zwei 
Drittel der FUis^sigkeit ab. Drei Viertel des Destillats werden mit 
NatriumkarlKunit neutralisiert, der Rest hinzugefügt nnd die Flüssig- 
keit^ nach Einengen bis zur Entstehung einer Randkruste, mit Uranyl- 
nitrat geprüft. Aus dem Rückstand in der Retorte wird» nach 
reicblicbem Zusatz von Alkah und Wasser, Anilin abdestilliert und 
in dem Destillat als Jodoplatinat (1, c) oder durch Oxydation 
nachgewiesen. Dasselbe Verfahren tindet Anwendung für Acet-Toluidin. 

c. Acet-p-anisidin (Methacetin), CrtHj<;jjf| *qq q^ , verhält 
sich bei dem Erwärmen mit Wasser ude Acetanilid; aus Alkohol oder 
aus Benzen durch Verdunsten des Lösungsmittels abgeschieden liefert 
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fli retiht gut ausgebildete prisiuatisciie Krystalle, Acet-p-Phene- 
tidili (Piienacetin), C^ H^ <NÜ .^(5oCH ' ^'^«rdert UOO T. Wasser tot 
gewöhnlicher Temperatur zur Losung, bei Siedhitze löst es sich in 
70 T. Wasser, ohne dabei zu sehiuetzen. Bei dem Erkalten der het 
gesättigten Losung und auch bei dem Einengen setzt es sich in 
entwickelten prismatischen KrjstalJen ab. Wird ein Gemenge too 
Acetanilid und Acetphenetidin mit so \iel Wasser erwärmt dafs rai- 
ge&hr die Hälfte der Probe ungelöst bleibt, so wird die Losung 
etwa achtmal so yiel Acetanilid als Acetphenetidin enthalten und bei 
dem Erkalten derselben werden sich Tropfen von Acetanilid zeigen. 
In derselben Weise kann ein Gemenge von Aeetanisidin und Acet- 
phenetidin behandelt werden, dagegen gelingt es nicht niit Hilfe von 
Wasser Acetanilid von Acetiinisidin zu trennen. 

d. In verdünnter Salzsäure löst Acetanisidin sich ebenso leicht 
wie Acetanilid, während Acetphenetidin sich auch diesem Losungs- 
mittel gegenüber schwer löslich erweist. Der Zerlegung durch 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure widersteht Acetanisidin etwa.* 
länger als Acetanilid, Essigsäure geht in das Destillat über und im 
Rückstand hat man das ziemlich schwer lösliche Sulfat von p-Anisi- 
din, welch€*s in gut ausgebildeten kurzen Prismen krystnllisiert. Acet- 
phenetidin erfordert zur Zerlegung längeres Kochen, mindestens zeh^^^ 
Minuten lang. Das Sulfat von p-Phenetidin ist so schwer loslich, dal^^H 
es durch Behandlung mit Wasser fast vollständig von den Sulfaten 
von Anilin und p-Anisidin getrennt werden kann. Es krystalli- 
siert in langen farblosen Nadeln 1300 //), die zu zierlichen Sternen 
verwachsen. Mit Platinichlorid und Natrium Jodid giebt p-Phenetidin 
schwarze Körner, mit Schwefelsäure und Kaliumbichromat eine gelb- 
braune Färbung (Anilin giebt Violett und Blau). Ebenso verhalt sich 
p-Anisidin, so dafs hier die Möglichkeit einer sicheren Unterscheidung 
zwischen Acetanilid und Acet- p-Anisidin gegeben ist. 

e. Die auffallendsten Reaktionen erhält tnan mit den Jodo- 
platinaten der acetylit^rten Amine. Sie sind löslicher als Anilin- 
jüdoplatinat und krystallisieren aus Lösungen in Wasser als schwarze 
Konier und plumpe Prismen, dagegen erhält man aus Lösungen in 
Alkohol Krystallgebilde von seltener Schönheit, an welchen die acety- 
Herten Basen auf den ersten Blick von Anilin und Toluidin zu unter- 
scheiden sind, Mail löse Platiniehlorid und ein Übermafs von Natrium- 
jodid in einem TröpfVhen verdünnter Salzsäure, bringe ein Kr>nichen 
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Acetanilid hinzu uod schliefslich einen Tropfen Alkohol, welch er den 
Verlauf der Reaktion und der Krjstallbilduiig beschleunigt und durch 
seine Ausbreitung auf dem (Objektträger 
bewirkt, dafs die Krystalle dünn und durch- 
scheinend ausfalleu. Die Flüssigkeit ninmit 
sogleich eine rote Farbe sm, und walirend 
der Alkohol verdunstet, sdieidei sieh eine 
Fülle grofser rechtwinkliger Krystallskelette 
von prächtig karminroter Farbe ab. Sie 
zeigen starke r)oj*pelhrechung mit gerader 
AutilÖschunff- aber nur schwachen Dichrois- ^tff- «■ Jodopifttio.t« ron Acot-ii- 

7 . . ■■ Aniaidin (aK Acet-p-Phuu*tidiu (p>. 

mus, mit violettlicher Basisfarlie, Ahnliche, au* Aikahoi kTytt»üi«. 6o:i. 
etwas kleinere Krystalle wurden von dem Jodoplatinat von Acet- 
p-Tolaidin erhaltfo. Krystallgebilde des Jndoplatinats von Acet- 
p-Anisidiu (Flg. 6) unter?^clieiden sich von denen, welche man mit 
Acetanilid erhält nur durch geringere Gröfse (200— 400 /i) und etw^as 
gelblichrote Achsenfarbe. Acet-p-Phenetidiri liefert kleinere imd 
weniger regelmalsig geformte Krystallskelette, mit stärker hervor- 
tretendem Dichroismus vou Blutrot zu Violett Aufserdem zeichnen 
sie sich durch ein sonderbares Verhalten zu Chloroform aus. Gelöst 
wird nur sehr wenig, aber alle Krystalle. welche mit Chloroform in 
Berührunj: kommen, nehmen ein schrmes Indigoblau an und behalten 
diese Farbe 1—2 Minuten lang, bis alles Chloroform \^erdunstet ist. 
Krystalle der Jodo]>latinate von Acetanilid und Acet-p-Anisidin zeigen 
diese Erscheinung nicht. 

f.Araidoacet-p-Phenetidin,C^Hj<jjj^* COCIL nh ^ '^''y^*^*^' 
lisaert« durch Ammoniak aus einer Losung des Chlorhydrafcs (Pheno- 
collum bydrochlor.) allgeschieden, in Gestalt langer farbloser Recht- 
eeke mit einem iAuslöschungswinkel von 45". Das Jodoplatinat 
schliefst sich dem Jodoplatinat des Methylanilins (3» c) an. Es ki-y- 
stallisiert in langen schiefwinkligen schwurzen Prismen (600 — 700/0« 
mit einem spitzen Winkel von 58 ^') 

Nil 
ö. Diamidobenzene, C^Hj<lj^jj'. 

*) Recht braucbbarö krystall. Niedersclilä^<? orhült man aucli mittelHt 
Kaliumferrocyanid und mittelst Oxalsäure; mit ersterem aochsseitige Tafelchen 
(40/t)f blaisgell), stark polarisierend, mit Oxalaaure farblose Priemen (250 /i) 
des ichwerlöalichon monoklinen Bioxalats. 
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seinem 

inonen zu erkennen, niit welchen es Axine bildet, 

Chlorbydrate in der Kegel schwer löshch sind 
und gut krystallisieren. Bonzochinon färbt ei 
Losung des Clilurhydrats von o-Phenylendiami 
sofort braun und bringt nach einigen »Sekunden 
rotbraune schiefwinklige f*risinen hervor (200 
bis 300 h), welche recht starken Dichroismus 
AaiQB AB» Bi-mtud»iinjuiiod zeigen: Achsenffirh»^ helles Rotbi-aun^ Basisfar 

o-PheujleudiRmiti, tiO;!. 

schwarz hraiui. Benzochinon giebt auch 
p-Fhenylendianiin eine, allerdings sehr abweichende Reaktion , aus 
diesem Grunde und auch wegen grölserer Empfindlichkeit kann 
Phenanthrenchinon den Vorzug verdienen. Das schwer lösliLlie 
Reagens wird durch Erwiirnien mit Alkohol m Losung gebnieh 
hiernach ebensoviel Wa.sser zugesetzt, erwärmt, und die Reakti 
in der heifsen Lösung ausgeführt iJi^ Kryställchen von Phenan- 
thrazin fiilleu Ijei all**dein sehr klein aus (i^O/*), es sind hell- 
gelbe spitzige Xaddn, sehr dünn, aber durch ibre gleichmälsige Aus- 
bildung und isoliertes Auftreten doch r 
gut gekennzeichnet, Mit Isatin arbeitet es si 
leichter, auch erhält mau damit ebenso grofi 
Empfindlichkeit als mit Pbenanthrenchinoi 
ist aber der Möglichkeit ausgesetzt, o-Phenylei 
dianiin mit Phenjlbydrazin zu verwechse 
Von anderen Diketonen sind vor all' 
Alluxan und Alloxantin zu nennen, welche 
bei Zusatz von ein wenig Natriuuiacetat und 
Essigsäure mit dem (.'hlorliydrat von o-Phei 
nylendiamin eine vorzügliche Reaktion ge 
Zuerst können nichtssatfeude Sphäroide(30 

Kl«. ** ChlorhjrdTHt dei Auciits ^ , . » ii 

A^sAnoxka u.o-Pheriyieiidiftaiiii, auHreten, alsbald aber erscheinen grolse gelb 

Spiefse (bis 2000 /(), oft sternförmig gruj^- 
piert.*) Mit Metadianiin und Paradiamin geht die Reaktion 
triiger vor sich und liefert sijärliche Linsen von 30 — 50 tt. V< 
wechseluDg von o-Plienylendiamin mit Phenylhydrazin ist bei di< 




uua 

oM 

elbW 



*) Hinsberg', Chinoxalinboaen, Ann, d. Üb. 287, S. Sbb. 
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Reaktion ausgeschlossen T da mau mit: dem letzteren nur ^elbe bl.'^ 
gelblichrote Sphäroide von 20 — 30 /* erhält. 

b. Verdünnte Lösiing-on von Diniothyl-p-Fhenjlendiamiii 
(p-Amifiodimethjlanilin) werden durch Ferriehlorid, Kaliuinbicliromat 
und auch durcdi Benzochinou violett gefärbt. Mit Wasser als 
Lusungmittel erhält man im letzteren Fall keine Kryatalle ; aus alkoholi- 
soher Lösung liilden sieli am K^tiide des verdunstenden Probetroptens 
Plättchen (150 — 200 /i). welche durch ungewöhnlichen Dichroismus 
auffallen. P]in Teil derselben ist ttir Schwingungen in der Richtung 
der Längsachse blafs^elh. die Bitsisfarbe ist dann ein kräftiges Blau- 
gTÜiu Die übrigen Blüttchen zeigen nh Basisfarbe ein mehr oder 
weniger lebhaftes Grün, als Achsenfarbe Ziegelrot. Diese Verbin- 
ilung dürft^e als ein Chinhydron anzusehen sein, etw^a der Formel 
{ ) . C^ n, . O H — X H . C„ H^ . N (ö H, ), entsprechend. Die KrystaOe 
verlieren an der Luft sehr bald ihren Trichroismus, wobei Diamin 
zurückge bil d et wird . 

c. Mufs p-Phenvleudiamin oder Dimethyl-p-Phenylendiamiii in 
sehr verdünnten Lösmicren aufgesucht werden, so ist schwerlich eine 
besere Reaktion zu finden, als Kondensation mit Phenolen. Man 
tTige Phenol oder «-Naphtol zu. mache die Flüssigkeit mit Natrium- 
karbonat oder Natriunihvdroxyd deutlich alkalisch und wende ein 
Oxydationsmittel an — Kalumbichromat, oder, wenn es auf eine 
Viertelstunde Wartens nicht ankommt, Wasserstoffperoxyd, welches 
ilie Flüssigkeit ungefärbt lälst. Der Probetropfen trübt sich allmäh- 
lich unter Blaufärbung und setzt einen amorphen Niederschlag von 
Indoanilin ab, in Wasser unlöslich, von Alkohol und Essigsäure 
schwierig zu einer blauen Flüssigkeit gelost. 

d. Holzstoff wird durch LfVsungen von Dimethyl-p-Phenylen- 
dianiin karmoisinrot gefärbt. Starke Säuren verändern die rote Farbe 
YM Gelb. Man setze Ämmoniumacetat zu und vertreibe die Essig- 
■iaure durch Erwiirraeu. Die Reaktion ist schnell auszuführen und 
recht empfindlich- 

e. Lösungen von m-Phenylendiamin nehmen auf Zusatz von 
Benzocbinon eine rotbraune Farbe au^ setzen aber keine Krystalle ab. 
Sehr empfindlicli und zugleich charakteristisch für m-Pheuylendiamin 
ist sein Verhalten bei Gegenwart freier Säure zu Kalium nitr it. 
Sehr verdünnte Lösungen färben sich gelbbraun, weniger verdünnte 
dunkelbraun- Durch Aikssalzen mit Natrium chlor id erhält man einen 
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und in cliesem entstehen sehr 



schwarzbraunen Niederschlag von TriamidoazobenzeD (Bismarckbraun), 
in starken Säuren mit rotbrauner Farbe löslich. 

f. Auf Holzstoff bringen Ijösunfjfen von m-Phenylendiamin eine 
starke rötlich braune Färbung hervor, die schnell zum Vorschein 
kommt und niich mit stark verdünnten Losungen durch Trocknen 
hervorgerufen werden kann. Durcli freie Essigsäure wird die Reakti 
nur wenig und vorübergehend beeinträchtigt. 

6, p-Nitrosodimethjlanilin, C^ E^ . N . N(C H,,),. 
a. Wird eine nicht allzu verdünnte Losung von p-Nitrosodiraethyl 
auilin mit einem Uberrjuifs von Älkah versetzt, so scheiden si 
schwefelgelbe glitzernde Blättclien der freien Base ab. Ein Zusja 
VOR a-Naphtol löst dieselben zu einer Ijräunlichen Flüssigkeit Wird 
nun Essigsäure zugefügt., so erfolgt ein dicker bräunlicher Niederschlagj^j 

charakteristische Rosetten (200 /i) ail^l 
gebogenen und nach Art von Hobel- 
spänen gewundenen Blättchen gebildet. 
Sie sind glashell, schwefelgelb, lebhaC^y 
polarisierend. Krystallgebilde dei^^ 
selben Art entstehen, wenn a-Naphtol 
in eine neutrale oder schwachsau 
Lösung eines Salzes vonNi trosodimethyl- 
anilin gebracht und Natriumacetat 
zugefügt wird. Sie bilden sich unter 
diesen Umständen weniger schuell, 
und es erscheinen auch keilförmige und HiTtrmige Blättcheu. Xacli 
reichlichem Zusatz von Essigsäure entsteht bei dem Abdämpfen zur 
Trocknis, auch von sehr kleinen Mengen von Xitrosodimethylanilin. 
ein dunkelblauer kupferglänzeuder Farbstoff von den Eigenschafteu 
der Indophenole. unlöslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und 
Essigsäure. In ähnlicher Weise wie mit a-Nai>htol ist die Reaktion 
mit Resorcinol durchzuführen (Heft I, 15, rl). 

b. Durch Reduktionsmittel in saurer Lösung (schweflige Säure, 
Xatriumamalgam und Salzsäure) wird p-Nitrosadimethylanilin in 
Dimetliyl-p-Fheuylendiamin (p-Amidodimethylanilin) umgewandelt 
welches an seinem Verhalten zu Oxydationsmitteln (5, b, c) und an 
der roten Färbung, welclie es auf weifsem Holz hervorbringt (5, d), 
erkannt werden kami. 
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Naxibtvlamlne. 
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IL Die Naphtyliiiniiie. Beiizidiii. 



4. Naplit jhiiiiine, ('jj, ll„ . X H^. 



?ohl 



/^-Naplityh 



iUbll 



Er- 



uueren bei mäfa 

wärmen, die Dämpfe zeigen iodessen üehr ungleiches Verhalten. Von 
ff-Naphtylaaiin erhält mau mit Leichtigkeit einen krystji-lliniHchen 
Beschlag, aiis sehr tlurchsichtigen FiLdeü und gekrausten BUitt-ehen 
bestehend, die besser in aufialieudeni als in durL-hgehendt^m Licht 
gesehen werden. Die Dämpfe von e(-Naphtylamin haben ein Bestreben, 
sich auszubreiten und zu entweichen, ohne einen Be-schlag zu bilden« 
Der verdichtete Anteil bildet Tröpfchen, welche scliwer und unvoll- 
komnjen krystallisieren. Schmelzpunkt 50*^, für i^^Naphtylamin 112^. 
b. Beide Moditikationen lösen sich leicht in Chloroforui und 
Benzen. Aus diesen Lösungen erhält man leicht schuppige Krystall- 
Bggregate vou ^-Naphtylamin, schwieriger Prismen von a-Naphtyl- 
junin. Ebenso lösen sie sich leicht in verrlunnter Salzsäure oder 
Schwefelsaure, weniger leicht in Essigsaure. In verdünnten Lösungen 
bringt Ammoniak einen pulvrigen Niederschlag liervor, in welchem 
bald Krystallblättchen entstehen, wenn /y-Naphtylamin zugegen ist. 
VVird eine Stelle am Haode des Tropfens erwärmt, so bildet ö-Naphtyl- 
ttinin in der Nähe dieser Stelle Tröpfchen, ^y-Naphtvlamin hiu- 
Ijegen sehr charakteristi.sche säbeltormige 
und sichelfonnige, perrautterglanzende 
Blättchen (oOO- 500 i<). Die Anwesen- 
heit einer grolsen Menge vrm Anilin 
oder a-Naphtylamin kann die Eotstehung 
dieser Krystalle verhindern. Man kann 
indessen die Reaktion auch diesem Fall 
anpassen, indem man fraktionierte Fäl- 
lung mit Natriumkarbonat anwendet, 
wobei /:?-Napht\'lariu"n zuerst abgeschieden 
wird, in (iestaU rhomliischer und kreuz- 
förmiger Blättchen (150—200*0 Hat 
man zuviel von dem Fällungsmittel zu- 
gesetzt, so ist der Fehler durch ver- 
dünnte Essigsäure zu verbessern. Will man beide Naphtyianiine 
niederschlagen, so ist dies durch reichlichen Zusatz von Natrium- 
fcartrat zu bewerkstelligen. Zuerst fallt dfis Tartrat von /I^-Naphtjd- 




Fig. 10. .-f-NftphtjIunin, b«i • mit 
AromooiAk, htsi n mit Niktriatak»rbotiat 
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II. Die Naphtylamine. Benzidin. 



i«'' -1- 



amiii, in Gestalt langer Blättchen, danach folgen kurze rechtwinklige 
Prismen des Tartrats von a-Naphtylamin. 

c. Platinichlorid bringt in einer Lösung der Chlorhydrat € 
gelbe Krystalle hervor, und zwar unvollkommen ausgebildete dunkel- 
gelbe Rauten (120 — 200 /i) mit a-Naphtylamin, während mit/if-Xaphtyl- 
amin viel grofeere liclitgelbe vielfach gebogene und verästelte Den- 
driten entstehen. Diese Reaktion ist charakteristisch, läfst jedod 

an Empfindlichkeit ^^ 
wünschen übrig. &i* 
kann injeder Weise r e' «"■ 
^ r^ ff ^^^^ .^ bessert werden diur«-^^ 

Zusatz eines Cb^^*' 
mafees von NatriuJ^^' 



^ 



CL 



i^ 



^ 




Jodid. Alsdann lief«« 
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jrk«Y^ ^48^ • ^^^P^ a-Naphtylamin sch^'^'^ 

tArK^ A % » ausgebildete schwär"^* 

.^''^ MU-d-. ^^ / .aA^#* Rauten (80— 150^-*' > 

/^Naphtylamin vS ^^ 
grofsere Ranken uet^ 

Fig. 11. a und b ChloropUtinat, c und d JodopUtinat Ton a- Dendriten, Später aUCl^^ 

«nd.'^-NaphtyUmin. 60:1 lanzettfonuige Plät "^ ' 

eben (Fig. 11, d), die an Jen Rändern mit braunvioletter Fart:^ ^ 
durchscheinend sind. Durch einen kleinen Zusatz von Platinichlort 
wird nur ^V-Xapbtylaniin als Jodoplatinat abgeschieden; man kan 
dies Verhalten benutzen, um durch fraktionierte Fällung die Kautel 
des Jodoi)latinats von «-Napbtylamin in einem zweiten Niederschlag^^=^^ 
anzuhäufen. 

d. Oxydationsmittel (Ferrichlorid, Ghromsäure) bringen xC^^ 
sauren L()suii^en von «-Naphtylamin einen blauen Niederschlag hervor -^^ 
Von /:?-Naphtylaniin wird angejreben (Allen, Commerc. Anal. III, 2, 92)-^ 
dafs es mit Oxydationsmitteln keine Farbenerscheinungen gebe. Diese- 
Angabe mufs auf einem ^'ersehen beruhen, denn mit Salpetersäure 
und Kaliunichlorat on tsteht eine braune Färbung, mit Chromsäure ein 
schmutziggrüner flockiger Niederschlag. Kaliumnitrit förbt neutrale 
Salze von «-Naphtylamin, in Alkohol gelöst, violett, mit Salzen von 
jf?-Naphtylamin giebt es untrer denselben Umständen feuriges Orangerot. 
Der weiterhin angegebene Zusatz von Sulfanilsaure verbessert die 
Reaktion nicht. Am besten unter allen geprüften Oxydationsmitteln 



Benzidin. 



It 



^währte sich Ferrichlorid mit Zusatz von Salzsäure. Es bewirkt in 
Losrungen von «-Naplitylamin bei gelindem Erwärmen einen fein- 
flockigen Nietlersclilag, welcher in ftutfallendem Liebt dunkles Ultra- 
marin blau, in durchgehenfiem Licht stumpferes Blaugrün zeigt» Von 
/i^Naphtylamin erhält man einen grünlich grauen flockigen Nieder- 
schlag, dessen Farbe so matt ist, dafs er aehon in grofser Menge 
auftreten muls, ujn die blaue Farbe, welche durch a-Naphtylamin 
hervorgebracht wird» zu verdecken. Dagegen muls man der Ab- 
wesenheit Ton Anilin und von methylierten Derivaten desselben ver* 
sichert sein, weil diese Oxydatiansprodukte von ähnlicher blaugrfmer 
und blauer Farbe liefern. Oxydation der Naphtylamine zu Chinonen 
bat keine brauchbaren mikrochemischen Reaktionen ergeben. 

e. Die beste mikrncheniische Reaktion auf a-Naphtylarain ist die 
Reaktion mit Tetrachlorchin on, welche bereits im ersten Heft 
jf'J2, c, Anra.) kurz erwähnt ist. Das Napbtylamin nmfs als solches 
lugegen sein. Lst es an eine Säure gebunden, etwa mit Hilfe von 
Seignetfesalz aus einem Gemenge mit anderen Basen abj/eschieden, 
80 ist ein Zusatz von Natriumkarbonat erforderiich, mit YLTmt'idung 
eines grofsen Ubennafses. Im übrigen ist die Ausführung dets Ver- 
auchs einfach und der Verlauf überraschend schnell Kur/, vor dem 
Eintrocknen der Probe setze man ein Körnchen Tetrachlurchinon zu 
und unmittelbar danach einen Tropfen Benzen, welchen man bei 
^gewöhnlicher Tempera tor \^erdunsten Jäl'st, Wenn derselbe liis auf 
€ineTi geringen Rest vernchwunden ist, kommen die cliarakterii^tischen 
Krystalle zum Vorschein, lange Nadeln und schiefwinklige Uitter von 
schon grüner Farbe. Die Nadeln zeigen starken Dichroismus: Achsen- 
farbe lebhaft blaugrün, Ba^sisfarbe gelb. j.^'Napht.ylamin giebt keine 
«ntsprechende Reaktion, so dafs Tetracklorchinon sehr zu empfehlen 
^■fet, um in demselben kleine Beimengungen von a-Naphtylamin 

aufzusuchen.^) 

i'.H» . NH, 
8. Benzidin (Paradiamidodiphenyl) | 

C„H, .NH, 

a. Farblose perhnutterglänzende Plättchen, wenig löslich in 

Wasser, leicht löslich in Alkohol und in verdünnter Salzsäure. Aus 

der sauren Lösung schlägt A*mmoniak bräunlich durchscheinende 

■_ 

*) Hjdro ^'?-NaphtjlaniiQ zeigt abweichendt^a Verhalten. Seine Löaung in 
Benzen wird durch Tetrachlorchiüon grUu gefärbt und aotzt grüne Kömer ab. 
Vgl. 19, HydroderivÄte von Pyridin und Chinolin. 

Bebten!, Aul. «ur miktooimia* orgiiii^ Aa»ljrie. III. 2 
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II. Die Naphtylamine. Benzidio, 
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Fig. tS. BvnildiDnil/at. 180 : I. 



Flocken nieder, welche durch Erwämien, am besten mit Zusatz von 
einem Tropfen Alkohol, zu Blättchen umkrystallisiert werden können. 
Schmelzpunkt 1 22". Die Sublimation ist nicht schwierig, liefert atad 
keinen charakteristischen ßescUag. ^1 

b. Benzidin ist vor allem durch das Sulfat und das Chromat 
gekennzeichnet^ beide schwer löslich und willig krystallisierend. Aus 
einer kalten und nicht st^irk verdünnten Losung des Cblorhydrats 

.^^ .-—- -v scheidet das Sulfat sich auf Zusatz von 

\\ O^ ^""^ verdlinnter Schwefelsäure als ein weifser 
T Im) /^ feinschuppiger Niederschlag ab, gefällter 

Borsäure ähnlich. Aus einer heifsen stark 
verdünnten Lösung erhält mau perlmutter* 
glänzende dreieckige, trapezförmige und 
sechsseitige Blättchen (50—150 ^i) des 
rhombischen Systems, stark polarisierend, 
mit gerader Äuslöscbung. Spitzer Winkel der Dreiecke 50**. In 
Lösungen, die keine freie Sal^aäure enthalten, wird durch Scbwej 
säure 0*1 /i gr Benzidin angezeigt. 

c. In Lösungen von Benzidin, welche wenig freie Salzsäure 
halten, erfolgt auf Zusatz von Kaliumbi Chromat starke Trübung* 

und es setzt sich nach kurzer Zeit ein 
dunkelblauer Niederschlag ab, welcher, aus 
stark verdünnten heifsen Lösungen ab- 
geschieden, einen Filz von sehr kleinen 
Nadeln (5 ^t) darstellt. Ist freie Säure in 
gröfaerer Menge zugegen, so können stark 
verdünnte Lösuügen längere Zeit klar 
bleiben. Sie trilben sich bei dem Erwärmen 
und erhalten einen blauen kupferglänzenden 
Saum. Weniger verdilnnte, stark ange- 
säuerte Lösungen nehmen nach Zusatz eines 
Körnchens Kaliumbichromat eine dunkle 
rotgelbe Farbe an und liefern nach einigen 
Minuten blutrote schiefwinklige Stäbchen 
(50 — 70«), zu sternförmigen Drusen ver- 
wachsen. In derartigen Losungen bringt 
Mercuriohlorid einen Niederschlag von violetten Stäbchen und Fäden 
hervor (50 — 80 ju). Eine zweckmäfsige Abänderung des Versui 
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Hg'Clf knt ■BUTorLÖJiiing': Cp Ben- 
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besteht darm, der saureo Lösung von Benzidin zuerst einige Kömchen 
Bichromat zuzufügen. Ist die Lösung" nicht allzu verdünot, so ent- 
stehen zierliche violette Rosetten und Büschel (100 it) eines fast un- 
löslichen sauren Doppekhromats. Ein starker Zusatz von Natrium- 
acetat fuhrt ihre Farbe in Blau über und bewirkt, dafs der noch in 
Losung befindliche Anteil als feinkrjstallinischer Niederschlag ab- 
geschieden wird, dessen kornblumenblaue Farbe in autf'allendem 
Licht besonders schön ist Beide Reaktionen sind empfindlich und 
charakteristisch. Der höchste Grad von Eiriptimllichkeit ist mit dem 
blauen Chromat xn erreichen, welches in einer Lösung, welche keine 
freie Salzsäure enthält, 0,005 /*gr Benzidin anzeigt. 

d. Durch Behandlung mit Kaliumnitrit und Salzsäure erhält 
man Tetrazoverbindungen, welche sich gegen Phenole in ähnlicher 
Weise verhalten wie Diazo Verbindungen. Dagegen giebt Benzidinchlor- 
Hydrat mit Platinichlorid eine Verbindung, welche viel weniger 
loslich ist als Anilinchloroplatinat und in recht charakteristischer Form 
kry stall isiert (Fig. 1 3, cp). in rechtwinklig gekreuzten Bündeln gelber 
Nadeln (150 ,ri). Auch das Verhalten bei dem Abdampfen mit Ka- 
li um chlor at und Salzsäure ist abweichend. Der gelbliche Rück- 
»tand löst sich in warmer verdünnter Salzsäure mit griinlich gelber 
Farbe. 



IIL Carbazol, Akridio. 

9. Carbazol (Iniidodiphenjl), | >^ NH. 

a. Weifse perhnuttergliinzende Blättchen, in Wasser und auch in 
Ferdünnten Säuren unlöslich, löslich in Alkohol und in Benzen, weniger 
leichti mit gelber Farbe, in gelinde erwärmter konzentrierter Schwefel- 
saure, Schmelzpunkt 245**, Siedepunkt 3ö4 ^ leicht sublimierend. 
Die Beschläge bieten keine charakteristischen Eigenschaften, dasselbe 
gilt von Krystaliisationen aüs Alkoliol und aus Benzen. 

b. Salpetersäure Rirbt Carbazol dunkelgrün, bei langer an- 
dauernder Einwirkung des Oxydationsmittels geht die Farbe in Gelb 
ober. Liegt Carbazol in fester Form vor, so genügt vorsichtiges Ab- 
dampfen mit verdünnter Salpetersäure. Die Färbung kommt kurz vor 
dem Eintrocknen zuni Vorschein, sie ist mit 30 — 5üfacher Ver- 

2* 
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in, Carbozo)^ Akridin. 



gröfserung auch an sehr kleinen Blatteten *^ut wahrzunehmen. Eine 

Losung^ von Carbazol in konzentrierter Schwefelsäure wird durrh einen 

kleinen Zusatz von Salpetersäure grün gefärbt, ohne dals ein Nieder^ 

schlag entsteht. Sind neben Carbazol andere Substanzen zugegen, 

welche mit Salpetersäure lebhaft gefärbte Reaktionsprodukte geben. 

so kann Tetraehlorchinon als Oxydationsmittel dienen. Ist ein wenig 

Schwefelsäure zugegen, so reicht sehr gelindes Erwärmen aus, um 

dunkelgrüne Färbung hervorzurufen. Durch stärkeres Erwärmen geht 

die Farbe in Violett und Blau über. Man kann die Probe in einem 

Tropfen Benzen mit dem Reagens mischen, zu dem Verdunstung«- 

rückstaiid einen Trctpfen Essigsäure und sehr wenig konzentrierte 

Schwefelsaure bringen und bis zum Eintrocknen erwärmen. H 

c. Wird Carbazol in einem Tropfen Benzen mit Phenanthren- 

chinon zusammengebracht, so krjstallisieren bei dem Verdunsten des 

Lösungsmittels perlmuttergiänzende BlÜttchen (100/(), gewöhnlich 

(y-^-^ f^ rechteckig; bisweilen lange Sechsecke, Sie 

l \ (Ju haben eigentümliche gelbrote Farbentöne, von 

^-^/\ r\ Lachsrot 

(j 11% n,/""^^ löschung und Polarisationsfarben von gelblichÄ 

r^]/^ Weifs bis Feuerrot. Der Luft ausgesetzt bleiben 

^ sie unverändert. Gröfsere, mehr bräunlichrot 

FiyH. CmrbMol mit Phenun- ,h. i t- n i i t i ii 

ihreachtnoö. 6ü ; i, geiurbte Krystalle erhält man nach demselben 
Verfahren mit Anwendung von f^-Naphtochinon , die roten Krystalle 
sind indessen meistens in störender Weise mit gelben Nädelchen des 
Keagens vermengt. — Diese schöne Reaktion erweist sich für reines 
Carbazol mindestens ebenso eraptindlich wie die Färbung mittelst 
Salpetersäure, (irölsere Mengen von Phenanthren und anderen Kohlen- 
wasserstoffen können die Entstehung der roten Krystalle verhindern, 

10. Akridin C^^H^^N. 

a. Kurze prismatische Krystalle, in reinem Zustande farblos, 
meistens bräunlicbgelb, leicht sublimierbar. Wenig löslich in kaltem, 
leichter in heiJseni Wasser und in Alkohol, sehr leicht in Benzen 
und in verdünnten Sauren. Aus Lösungen in Alkohol und in Benzen 
setzen sich bei dem Verdunsten der Lösungsmittel ziemlich grofee 
Krystalle ab, doch sind dieselben meistens wegen unvollkommener 
Ausbildung nicht charakteristisch. Sehr schöne und charakteristische 
Kiystallisationserscheinuugen kann man durch Fällung saurer Lösun| 



hls zu einem blafsem Ziegelrot und 
Doppelbrechung mit gerader A|h| 




AJkridii). 
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Wig, 16* n Akrldlo, ftlit Na, TO, »ui taorer 
Lotung ^«f&llt. k FftllunR mit Kkliumferro- 



mit Alkalien erhalten. Ein Körnchen Natriumkarbonat bringt in 
einer yerdünnten Lösung von Akridin in Salzsäure eine weiLsliche 
Trübung hervor. Macht man den 
V^ersuch mit einer gelinde erwärmten 
Losong und benbachtet bei SOfacher 
Vergröfsening in reflektiertem Licht, 
so sieht nuin nach einer Minute den 
Probetropfen von rechteckigen Blatt- 
chen (15— 40/j) eri'Qllt, welche in 
unabhissiger Bewegimg ein .schönen 
Farbenspiel zeigen. Ällniühlich ver- 
mindert sich dasselbe, während sich gröfsere spitzige silberglänzende 
Nafleln (150«) bilden. Die gröfsten dieser ^ladeln sind blafsgelb, 
schwach polarisierend, mit gerader Ausloschung. 

b. Kaliumferrocyanid iullt aus sauren Lösungen von Akridin 
gelbe Stäbchen und Kreuze (40/i), Natriumaulfit gröfsere Nadeln 
und Prismen (150 w). Platinichlorid bringt auch in sehr ver- 
dünnten Losungen einen gelben Niederschlag hervor» sius sehr kleinen 
Stäbchen (200 /*} bestehend. Ebenso verhalt sieh Pikrinsäure 
(vgl Heft I, 4). 

c. Mercurichlorid ftihrt in nicht allzu verdünnten Lösungen 
von Akridin in Siilzsäure eine Krystallisation von langen gnldgelben, 
metallisch glänzenden Nadeln her- 
bei, welche unter günstigen Um- 
ständen mehrere Millimeter lang 
werden können. Wird das Reagens 
in fester Form angewendet, so 
wachsen aus den Körnern des- 
selben lange gelbe Stacheln her- 
vor. Wegen der GröCse und 
Schönheit der Krystalle ist diese ^^s- ifl- Akridiiiobit>roni«rCTinit. m-.i. 
Reaktion sehr zu empfelden, umsomehr, du die Emptindlichkeit durch 
Zusatz von Kaliumbromid um melu* als das Doppelte gesteigert 
werden kann. Das Broniomercurat bildet küi-zcre dunkelgelbe Nadeln 
(100 — 150*(). Beide Verbindungen losen sich leicht in heilsem 
Wasser and lassen sich gut umkrystallisieren, 

d* Eine sehr empfindliche und charakteristische Reaktion erhält 
man in sauren Lösungen von Akridin mit Jodlösung. Kaliumjodid 
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IV. Phenylhytlrazin. Antipyrin. Pyrrol. 



bringt auch in zic^mlich verdünnten Lösungen eine weifsliche Trübung 
hervor, welche durch Env^ärmen zum Verschwinden gebracht werden 
kann. Läfst miin erkalten, so erscheinen am Rande des Tropfens 
tlicherforinige Gruppen dünner gelber Nadeln: in Gröfse und Anord- 
nung Kry Stallgruppen von Carbo&ijrü gleichend. Bringt man, ohne 
die Krystallbildung abzuwarten, ein wenig Kaliumnitrit hinzu, so ent- 
steht ein starker Niederschlag« welcher durch Erwärmen zu dunkel* 
farbigen Nüdelchen (30 — 40 w) umgewandelt wird. Mit etwas mehr 
Kaliunonitrit fallt der Niederschlag rotbraun aus, und wenn ein grofse« 
Übermafs von Kaliumjodid zugegen ist, kaffeebraun. Der braune 
Niederschlag ist durch Erwärmen leicht zum Krystallisieren zu bringen, 
er wandelt sich hierbei zu kleinen scharf ausgebildeten Rauten und 
Rechtecken (15 — SO i() um, welche trotz ihrer Kleinheit starken 
Dichroismus von Gelb zu dunklem bi-äunlichen Rot zeigen, und in 
auffallendem Licht das Aussehen von grünlicher Bronze besitzen- Diese 
Verbindung löst sich leicht in Essigsäure; eine solche Lösung liefert 
Krystalle von 60 — 90 u, die aber im Ganzen weniger vollkommen 
ausgebildet sind, als die kleinen Krystalle, welche sich aus Lösungen 
in heifsem Wasser absetzen. 



IV. Phenylliyrtraüln. Antipyriii. PjTrol. 



11. Phenylhydrazin, H.,N — NH .C, H,. 

a. Farblose Flüssigkeit von starkem, an Anilin erinnerndem Ge- 
ruch, noch schneller wie dieses an der Luft sich bräunend. In Wasser 
schwer löslich, mit Wasserdämpfeu leicht zu verflüchtigen. Leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform, Benzen und in verdünnten Säuren. 
Das Chlorliydrat wird aus seiner Losung in Wasser durch Salzsaure 
fast vollstündig niedergeschlagen. Um von dieser Eigenschaft des 
Phenylhydrazins für die Trennung desselben von Anilin Gebrauch %\i 
machen, konzentriere man die Losung in verdünnter Salzsäure so weit 
wie möglich und fuge alsdann nicht zu wenig rauchende Salzsäure zu. 
Die Krystallbildung tritt sogleich ein, dauert aber ziemlich lange. 

b. Von den zahlreichen schwer löslichen AVrbindungeu des Phenyl- 
hydrazins sind nur wenige durch Form und Farbe in solcher Weise 
gekennzeichnet, dafs sie benutzt werden können, Phenylhydrasdn neben 



Antipynn. 
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anderen Bas<*n aufzufinden. Hierher gehören die Verbindungen mit 
Glyoxal und Furfural 

Glyoxal bringt in verdünnten Lüsungen von Flieuylhydrazin 
nach Zusatz von NatriuniacetÄt schnell einen starken gelben Nieder- 
schlag hervor, welcher sehr geeignet ist, in grürseren Mengen von 
Flüssigkeit die Anwesenheit von Phenylhydrazin aazuzeigen. Unter 
dem Mikroskop verliert die Reaktion viel von ihrem Wert, weil nur 
am Rande des Probetropfens und erst nach geraumer Zeit dnnkel- 
gelbe Spiefse und Prismen entstehen. Der grolste Teil des Nieder- 

I Schlages beharrt in dem Znstand von Kiigelchen, die in der Flüssigkeit 
«ch weben, 
c. Purfaral bringt in Losungen des Chlorhydrats von Pheoyl- 
hydrazin keine Veränderung hervor. Wird noch Natriumacetat zu- 
gesetzt, so entsteht eine Trübung durch farblose Tröpfchen, welche 
weh schnell zu Krystallen umbilden. Die Ausbildung und die Wahr- 
nehnnmg der Krystalle wird am meisten begünstigt, wenn man zunächst 
Natriumacetat in dem Probetropfen löst und danach die Mitte des- 
selben mit der Spitze eines in Furfural getauchten Platindrahts be- 
rührt. In sehr verdünnten Losungen entstehen 
unvollkommen ausgebildete, abgerundete und 
ausgefranste rechtwinklige Blättchen und ge- 
streckte Sechsecke (40 — 60 fi), in weniger ver- 
dünnten Lösungen gröfsere, unregelmafsig ge- 
formte und zu Sternen (150 *f) verwachsene 
Blättchen. Sie sind sehr dünn und schwach 
uDirandet, perlmuttergrlünzend, so dals sie besser ^ig. 17. Fttrfnrai-Phcayihj- 

,. 11 1 1 • 1 1 1 1 T- 1 drft.oii. 130:1. 

in aunallendem als m durchgehendem Licht 

gesehen werden. Noch besser ist die Anwendung von polar i - 
ierteiu Licht, am zweckmäfsigsten mit parallelen Kikols und mit 
Einschaltung eines Gips blättchens für Weifs erster Ordnung. Die 
Krystallgruppen heben sich alsdann mit bellen Schattierungen von 
Gelb und Blaugrün auf einem dunkelvioletten Grunde ab. In dieser 
Weise ausgeführt ist diese schnell verlaufende und höchst charakte- 
ristische Reaktion zugleich von überraschender Deutlichkeit und 

Schönheit. 

NtCHj,C(CH,) 
12. Antipyrin, Phenyldimethylpyrazolon, C„H.N<; 1 

CO — »Cn 

Weifse, in Wasser und in verdünnten Säuren leicht lösliche 
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IV. Phenjlhydrasun. AntipyriB. Pytrol. 



Krystalle. Durch reichlichen Zusatis von Kaliumhydroxyd wird Anti- 
pyrin in Gestalt ölähnlieher Tröpfchen aus seinen Lösungea ab* 
geschieden. Es schmilzt in lufttrockenem Zustande bei lOö**, in ent- 
wässertem Zustande bei 113** und verdampft in etwas höherer 
Temperatur. Die Dampfe haben eine Neigung sich seitlich und nach 
abwärts auszubreiten, so dafs es nicht leicht ist, gute Beschläge von 
Antipjrin zu erhalten. Dieselben haben unter 50facher ^'e^grö^serung 
das Ansehen von Eisblumen, Sie werden durch Anhauchen leicht ge- 
löst und krystallisieren bei ilera Abdunsten des Hauches fast un- 
verändert. 

b, Kalium ferrocyanid bringt in sauren Lösungen von Anti- 
pyrin einen blaisgelben krystallinischen Niederschlag hervor. In der 
nächsten Umgebung des Reagens eut.stehen unfurmliche Körner, in 
grofserer Entfernung fast farblose Rauten (aO — 50«) mit spitzem 
Winkel von 82**, schwach polarisierend. Anslöschungswinkel (zur 
Diagonale) 12^, Doppelbrechung positiv. Daneben erscheinen Stabfil 
eben (120 — 150,u) mit schiefen Endflächen und einzelne lang g^^ 
streckte Sechsecke. Die Reaktion ist recht emptindüch, aber nicht io 
gleichem Mafse charakteristisch. 

c. Kaliumnitrit bewirkt in sauren Lösungen von Antipyrin 
grüne Färbung und Ausscheidung bläulichgrlmer Krystalle von 

Isonitroso antipyrin. Bei lang* 
samer Krystallisation entstehen 
Rauten mit einem spitzen 
Winkel von 63^ und Prismen, 
die mehr als 1000/4 lang wer- 
den können, bei schneller Ab- 
scheidung Garben und un- 
regekoärsig fächerförmige luid 
sternförmige Gruppen von ver- 
krüppelten keilförmigen Kry- 
fif. 18. i«oiafcit»«o*t>tipjriii. 60:1. Stallen. Wo das Glas mit dem 

Platindraht gestreift ist, pflegen sich Reihen kleiner prismatischer 
Krystalle zu bilden. Die Krystalle von Isonitrosoantipyrin sind starl 
doppelbrechend, mit diagonaler Ausloschung uod zeigen aulfallendl 
Dichroiamus von lebhaftem Blaugrün zu blassem Gelb. Diese Ei 
Schaft, zusammen mit der Krystallisationsfahigkeit der Verbindai 
macht dieselbe vor anderen zur Auffindung und Erkennung von 




Pvrrol. 
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Antipjrin geeignet. Die Reaktion geling am lur-steii in einer mäfsig 
konzentrierten Lösung, die ein wenig freie Salzsäure enthält. Auf 
Zusatz Tou Kaliuinnitrit erfolgt dann sogleich gelbgrUne Färbung. 
Natriumacetat führt die Farbe in BbiugrÜn über und besohle unigt 
die KrystAllbilduug. Hat man nicht mehr Kalinnniitrit ak notig an> 
gewendet, so können itllzuverdiinnte Losungen ohne Nachteil durch 
Abdampfen konzentriert werden. Ist selir wenig Antipyrin zugegen, 
so lasse man die Konzentration bei gewöhnlicher Temperatur bis 
zum Eintrocknen weiter gehen, man wird dann immer noch brauch- 
l>are Krystalle erhalten. Der Wert dieser schönen Reaktion wird 
darcb den Umstand erhöht, dals nie ohne Abänderung auf zusammen- 
gesetzte Präparate von Autipyiin (Salipyrin, Chloral-Antipyrin, Re- 
sorcin-Antipyrin) angewendet werden kann. 

d. Flatiuichlürid liefert grolse gelbe Kauten, leicht löslich in 
verdünnter Salzsäure. Mit Platiniclüorid und Natriumjodid erhält 
Dinn braunrote Trübung, bei niäisigem Erwärmen rote Tropfen. 
Auch das ziegelrote Additionsprodukt, welches man mit Jod und 
Kahumjodid in sauren Lösungen von Antipjrin erhält, ist für mikro- 
chemische Anwendung nicht zu empfehlen, — 

13. Pyrrol, C^ H, N H. 

a. Farblose, an der Luft sich braunende Flüssigkeit, von starkem 
aromatischem Geruch. Siedepunkt 130^. Im Wasser wenig löslich, 
nicht merklich alkalisch. Leicht löslieh in Alkohol und in ver- 
vtjrdünnten Säuren, 

Bei anhaltendem Erwärmen der Lösungen in verdünnter Salz- 
saure oder Schwefelsäure entsteht Ammoniak und es scheiden sich 
Flocken von Pyrrolrot ab. 

b. Fichtenholz wird durch Pyrrol in Gegenwart von konzent- 
rierter Salzsäure dunkelrot gefilrbt. Diese Reaktion ist für die Er- 
kennung von dampfförmigen Pyrrol in Gebrauch, kann aber, mit 
«einigen Abänderungen, auch zur Erkennung von Pyrrol benutzt werden, 
welches in Wasser oder verdünnter Salzsäure gelöst ist. Handelt es 
sich um kleine Mengen von Flilssigkeit, so wende man statt eines 
dünnen Hobelspans Fasern von Holzstotf an, welche man mit dem 
Platindraht in einem Wassertropfen von einem Stückchen Zeitungs- 
papier abkratzt. Man schiebe sie zu einem Häufchen zusammen, 
Qehme mit Filtrierpapier das Wasser weg, trage einen Tropfen der 
angesäuerten Pyrrollösung auf und verdampfe bei gelinder Wärme. 
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IV". Phenylhydraxin. Antipyrin. Pvrrol. 



Kur/, vor dem Eintrocknen setze man einen zweiten Tropfen auf^ 
konzentriere aberimils und wiederhole dies Yerfabrün, je nach der 
mutuiasslicheu Verdünnung. Schliesslich hefeuchte iniin die nahezu 
trockne Masse nnt konzentrierter Salzsaure, wodurcli die Färbung so- 
gleich in voller Stärke hervorgerufen wird, während sie mit ver- 
dünnter Säure erst nach einiger Zeit und verhältnismässig schwach 
auftritt. Die Reaktion ist bequem und empfindlich, aber mit Vor- 
sicht anzuwenden, weil ohne Anwendung von konzentrierter Säure 
Bimethyl*p-Phenylendiamin dieselbe und (iemenge von Catechol und 
Phloroglucol ähnliche Färbung auf Holz hervorbringen können. 

c. Zuverlä.ssiger und zugleich sehr empfindlich sind die Reaktionen 
mit Chi no neu, die, in einem Überm ass von Essigsäure gelöst, dem 
Probetropfen zugesetzt werden. Schliesslich wird ein Tropfchen 
konzentrierter Schwefelsäure zugefügt, welcher die Reaktion einleitet 
Mit Phenanthrenchinon erhält man violette Flocken, bald mehr in 
das bräunliche, bald mehr in das blaue ziehend; mit Naphtochinon 
einen flockigen blaugrünen Niederschlag, dessen Farbe mit «-Naphto- 
chinon besonders schön ausfällt. Nach dem Trocknen erscheint er 
indigoblan, mit kupferfarbenem Schimmer. 

d. Die empfindlichste Reaktion auf Pyrrol erhält man mit Isa- 
tin, welches in derselben Weise angewendet wird, wie die Chinone: 
Es bringt einen feinpulverigen dunkelblauen Niederschlag hervor, 
welcher sich schnell absetzt. Er ist nicht von dem Niederschlage 
zu unterscheiden, welchen Isatin in Lösungen von Thiophen hervor- 
bringt. 

e. Will man, um möglichst sicher zu gehen, Reaktionen mit 
Aldehyden heranziehen, so ist hierfür Glyoxal zu empfehlen. Man 
kann Wasser als Lösungsmittel anwenden; die Reaktion wird als- 
dann durch ein wenig Schwefelsäure und sehr gelindes Erwärmen 
im Gang gesetzt. Der Probetropfen färbt sich vom Rande aus, zu- 
erst violett, später fast schwarz und lasst einen starken flockigen 
schwarzblauen Niederschlag fallen. Tropfen sehr verdünnter Lösungen 
von Pyrrol zeigen nur einen violetten Randsaum; man konzentriere 
alsdann zwei oder drei Tropfen auf demselben Fleck. 



Pyridiiu 
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V* Pyriilln- und CtilnolIiibaHeii.. 

I, Pyridin, Chinolin und Homologe. 

14. Pjridio, CjH^N. 

a. Farblose Flüssigkeit, von scharfem unang^enelimcn Gerurh. 
Siedepunkt 117°. Bildet oiit Salzsäuredampf Nebel. Leicht luslich 
üi Wasser, mit deutlich iilkalisclier Reaktion. Ltisunoren in ver- 
dünnten Säuren können zu sehr kleinem Volumen abgedampft werden 
ohne zu krystalHsiereri und werden auch durcb Zusatz konzentrierter 
Säuren nicht zur Krystallisation gebracht. 

b. Kaliumferrocyanid läfst stark verdünnte Lösungen von 
Pyridin unvenindert. In mälsig konzentrierten sauren Lösungen be- 
wirkt es die Entstehung lichtgelber klarer Rauten 
■(200 — 300/<), mit einem spitzen Winkel von 75^ 
Seltener treten prismatisch ausgebildete Individuen 
auf, mit einem Auslöschimgswinkel von 33*^. Die 
Homologen den Pyridins zeigen ein ähnliches 
Terhalten^ jedoch sind ihre Ferrocyanverbindungen 
leichter löslich als die des Pyridins. 

c. Platinichlorid bringt nur in ziemlich 
konzentrierten Lösungen von Pyridin Krvstall- "^"i«-. i^; ,fy".^^**» ^^^i^^« 

•""^ *^ - mit KaMumforrocy&aia. 

btldung zuwege. Mit einem Zusatz von Natrium- *^=i- 

broniid ist die Reaktion etwan empfindhcher, Natriumjod id steigert 
die Empfindlichkeit in solciiem Mafse, dafs auch stark verdünnte 
Lösungen nach einiger Zeit Krystalle von Pyridinjodoplatinat liefern. 
Das Chloroplatinat ^ 

bildet gelbe Spielse und Prismen 
(300 — 3000^0, mit schiefer End- 
fläche (52"), bei langsamer Kry- 
«tallisation scharf ausgebildete 
Rauten und Pseudopyramiden 
(120—150.11). Die Krystalle des 
Bromoplatinats sind um ein 
Drittel kleiner» orangegelb. Das 
Jodoplatinat krystaUisiert in 
Gestalt schwarzer kupferglünzeuder Stäbchen und Spiefse (80 — 500 w). 
^lan sorge bei der Fällung für ein wenig freie Salzsäure und für ein 










\=^"; 



Fig. tO. Pjridln , JodoplatluKt , 
dÜDtktBT Läfung g«fini. 



•tu ttork ver- 
60 :1. 
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V. Pyridin- und CbinolinbMen. 



beträelitliches Ülierniars von Natriumjodid, welches den Zweck hat, 
die Ausscheidung^ von Platinijodid zu verhüten. Auch ist es zweck- 
mäßige weniger verdünnte Lösungen vor dem Zufügen von Platini- 
chlorid zu erwärmen. Durch nachträgliches Erwärmen in der Mutter- 
lauge lösen die Krj'stalle sich mit rosenroter hia hräunlichroter Farbe; 
derartige Lösungen können recht laujt^e in übersättigtera Zustande 
bleiben. Im allgemeinen ist- Umkrystatlisieren der Ausbildimg der 
Krystalle nicht torderlich. Ans stark verdünnten Lösungen krystalli- 
sieren grade Stäbchen, H-fönnig, X-Iormig und zu Sternen (80 — ^IdOn) 
verwachsen» oft durch kurze seitliche Ansätze gefiedert. Aus weniger 
verdünnten Ixisungen erhalt man vorwiegend gekrümrate rfpieffte 
(bis 500 ii), flügeirörmig verwachsen und oft schiefwinklig gefiedert 
Die Krystatlhildung erfolgt ziemlich schnell und ohne vorhergehende 
Trübung. Die Pikoline und OoUidiue zeigen abweichendes Verhalten. 

d. Mercurichlorid bewirkt in nicht allzu verrlünnten Lösungen 
von Pyridin, welche ein wenig freie Salzsäure enthalten, eine schöne 
Krystallisation , die zur rnterscheidung des Pyridins von den nächst 
verwandten Bas<4i benutzt werden kann. Ist die Lösung nicht zu 
verdünnt, so setzen sich an die hinein gebrachten Körnchen von Mer- 
curichlorid lange farblose Nadeln (400 — 600 <*) An, welche zu schief- 
winkligen Prismen (09^) auswachsen. Die Kry^tüile des Pyridinchioro- 
mercurats haben starke negative Doppelbrechung, mit einem Aas- 
löschungswinkel von 10*^. Durch Erwärmen in der Mutterlauge werden 
sie scbndl gelöst; nach dem Erkalten bilden «ich wieder gute Kry- 
stalle. — Wird eine Lösung von Pyridin in verdünnter Salzsäure mit 
Mercurichlorid und Natriumjodid versetzt, so flllt ein weifeer pulveriger 
Niederschlag von PyridinjodointTcurat. Bei Gegenwart von freier 
Salzsäure kann derselbe durch Erwärmen in Lösung gebracht werden 
und krystallisiert dann wahrend des Erkaltens in feinen Nadeln. Mit 
Cadmi umJodid erhält man aus sauren Lösungen von P>Tridin farb- 
lose Nadeln von 400 — 500//. Die Empfindlichkeit dieser Reaktion 
läfst viel zu wünschen übrig. 

e. Kaliumwismuijodid giebt mit sauren Lösungen von 
Pyridin eine empfindliche und recht charakteristisch^ Reaktion, welche 
gute Dienste leisten kann, um Pyridinbaseo von Ammoniak und den 
Basen der Anilingruppe zu unterscheiden und zu trennen. Das Reagens 
wird bereitet durch Eintragen einer Lösung von basischem Wismutnitrat 
in verdünnter Salzsäure in eine konzentrierte Losung von Kaliumjodid. 




Pyridin. 



29 



AVird die dunkelgelbe Lösung durch Verdünnen mit Wasser getrübt, 
so mufs mehr Kaliumjodid zugesetzt werden. Aus heifsen schwach 
angesäuerten Lösungen von Pyri- 




Fi9. 21. Pjridin ^p), Chinolin (o), Annin (m). 
Fällung mit Ksliumwiiinatjoclid. Bei p, Pyri- 
din im ÜbennaM. 130:1. 



din erhält man mit diesem 
Reagens sechsseitige orangegelbe 
schwach polarisierende Täfelchen 
(15 ^i) und spärliche orangerote 
Nadeln (100 ju). In kalten Lö- 
sungen entsteht durch ein Über- 
mais des Reagens ein flockiger 
Niederschlag in einer gelben 
Flüssigkeit. Durch Erwärmen 
erhält man eine dunkelgelbe 
Losung und aus dieser krystalli- 
sieren bei dem Erkalten rote 
Nadeln (50 — 100/t<) und einzelne 
sechsseitige Täfelchen. 

In Lösungen von Amraoniaksalzen bringt eine Lösung von Kalium- 
-nismutjodid keine Veränderung hervor; in sauren Lösungen von 
Anilin kann es die Entstehung von breiten orangegelben Prismen 
(400^) bewirken, jedoch nur dann, wenn die Lösungen konzentriert 
sind. Die Krystalle sind ungleich löslicher und zehnmal so grofs 
sh die Nadeln des Pyridinjodobismutits. 

f. Jodlösung färbt Lösungen von Pyridin in verdünnter Salz- 
säure gelblichgrün, sehr bald entsteht eine bräunliche Trübung und 
in dieser bilden sich braune dichroitische 
Blättchen , zu sternförmigen Gruppen 
verwachsen, wie Krystallblättchen von 
Morphintrijodid. Man kann Kahum Jodid 
und Wasserstoffsuperoxyd anwenden, oder 
wenn ein schneller Verlauf gewünscht 
wird, Kaliumjodid und Kaliumnitrit, das 
letztere mit Vorsicht, in sehr kleinen 
Anteilen zuzusetzen, weil ein Übermafs 
von frei gemachtem Jod die Krystallbildung verhindert und grün- 
liche Flocken hervorbringt. Sauerstoffsalze des Pyridins eignen sich 
besser für diese Reaktion als das Chlorhydrat. In Lösungen des 
f )xalats bringt Jod sogleich braune Trübung hervor; auf Zusatz von 




Fig. 22. Pyridin, Jodid. 60 : 1. 
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Essigsaure entsteht eine gelbgrtine Losung und in dieser bilden sich 
nach kurzer Zeit dichroitische Blättchen und Sterne (150,w). Die 
Achsenfarbe derselben ist gelb, die Basisfarbe rotbraun. Aus warmen 
LfVsungen kann man scharf ausgebildete Raut^fu und lange Stäbe 
(600 /i) erhalten. Diese Reaktion unterscheidet das Pyridin von 
Ammoniak, Anilin und von Pikolin und ColHdiu. — 
15. Chinolin, C^H,N. 

a. Farblose, an der Luft sich hraunende Flüssigkeit von eigen- 
tümlichem arojnatischem Geruch, Siedepunkt 240^*, raucht nur wenig 
mit Salzsäure. Schwer löslich in Wasser, leicht läslich in Alkohol» 
Benzen und in verdünnten Säuren. Aus seinen Lösungen in ver- 
dünnten Säuren fällen Alkalien das Chinolin in Gestalt von Tröpfchen» 
welche durch reichlichen Zusatz von Wasser gelöst werden, und durch 
Einengen wieder zum Vorsehein kümraen.*) 

b. Kalium ferro Cyanid bringt in sauren Lösungen von Chinolin^ 
auch hei starker Verdünnung derselben, einen hellgelben Niederschlag 

hervor. In kalten und weniger verdünnten 
Lcisungen erscheint der Niederschlag zuerst 
pulverig, erst nach etwa zwei Minuten und in 
einiger Entfernung von dem Reagens sieht 

O^ L/ ^«^ man ihn krystalliuisch werden. Besser ist es, 
^ g ^ einer heifsen, ziemlich viel freie Salzsaure ent* 

haltenden Lösung ein Ühermufs des Reagens 
_^ in fester Form zuzusetzen. Man erhält alsdann 

rQ ^ O gut ausgebildete gelbe Rauten (50 — ^80 ;< ) mit 

pig, t3. Chinolin, Fiuun« eiDem spitzen Winkel von 70° und sehiefwink- 
miiK*Ha»f«rac>-..id.iK>:i. y^^^ ^^^j. polarisierende gelbe Stäbchen mit 

Auslöschungswinkeln zwischen 80 und 40^. Ein starker Zusatz von 
Salzsäure veranlasst die Entstehung von dickeren würfelähnlichen 
K r ystäUche n (50^). 

') Isochinolio. 

Bei niedriger Temperatur farblone Kiyatalle. SchiicielKp. 20— 23^ Siede- 
punkt 236—237*^. Von atarkora, an bittore Mandeln erinnerndem Geruch. Fait 
unlÖBÜrh in Wasser, leichtlöslich in verdünnten Silureu Die schwach angesäuerte 
Lösung des Chlorhydrata wird durch dieselben Reagentien gefällt, wie eine 
Lösung von Chinolin, die Niederschlll^e zeigen »her starke Ahweichiingen in 
Form und Orfifse. 

Kaliumferro Cyanid wirkt in Lösungen von IsochinoÜn laiinc^ani und 
anhaltend, es entstehen monukliiie Priünieu und aecbsseitigo Tafeln (30 — 50/«), 
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c. Das Chloropiat inat des Ohinolins ist ungleich weniger 
ich als die entsprechende Pyridin Verbindung, so dafs Platinichlorid 

ich in ziemlich verdiinnten Losungen von Chinolin schnell einen 
'feinkrystallinischen Niederschlag hervorbringt. Diis Chinolinchloro- 
platinat krystallisiert. in dünnen Nadeln (100 — 200,«), die in ähn- 
licher Weise wie die Stäbchen des Brucinchloroplatinats zu Bündeln 
und Garben (300 — 400 *f) verwachsen. Das Jodoplati nat ist aufser- 
ordentlich schwer löslich; nur aus sehr verdünnten Lösungen und 
nach langem Warten erhält man mefshare Körner (3/i), ohne er- 
kennbare Krystallform, 

d, Mercurichlorid bewirkt in Lösungen von Chinolin, welche 
freie Salzsäure enthalten, reichliche Ausscheidung von farblosen 
Nadeln (300//), welche nicht zu 
Bundein oder Sternen verwachsen. 
Sie sind schwer durch Erwärmen 
der Flüssigkeit in Lösung zu 
bringen und kommen im Laufe des 
Erkaltens schnell wieder zum Vor- 
schein Auch die diinnsten Nädel- 
cheo polarisieren lebhaft^ ihre 
Doppelbrechung ist negativ, der 

ÄUßlöschungSwinkel ist 8«. Die j.j^ ^^ ^ ^^^^^^.^^ ^ P^^^^^^ ChloromeTCur.t. 

geringe Löslichkeit, die Krystalli- *"'^' 

sationsföhigkeit und das isolierte Auftreten ihrer Krystalle machen 
diese Verbindung sehr geeignet zum Aufsuchen von Chinolin in nicht 
allzu Terdiinnten Lösungen. Das Jodomercurat des Chinolins ist 
ein weifsliebes Pulver, durch Erwärmen der Flüssigkeit schwer in 




welche in schiefer Richtung- durch fadenförmige Auswüchse zu langen Prismea 
umgebildet werden, und dabei uehr auffftllend© Überg-angaformen annehmen. 
8ehr abweichend von Chinolin. 

Platinichlorid fdlU sogleich BchÖn auagebildete aehiefwinklige Tafeln 
(gö^^lnO^i), brilulichgelb, stark polarisierend. 

Mercurichlorid liefert lange Nadeln (400—500^), welche in derselben 
Wei*e an die Körner des Eeagens ansetzen wie die Nadeln des Pyridinchloro- 
mercurats. 

DüB Bromoaurat, mittelst Üoldchlorid und Natriurabromid dargestellt, 
liMpt Smhchen und Nadeln (50 /x), kaum halb ao grofs ak die Nadeln der 
CbiaoUoverbiadüPg. 
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V. Pyridin- und CWiiolinbaaGii, 



Xfösung zu bringen. Es ist nicht gelungen, diese Verbindung in 
krystallisiertera Zustand zu erhalten. 

Cadmi um Jodid brinf^t in sauren Lösungen von Chinolin einen 
amorphen Nied«rscblii|ür (kleine Tröjitchen) hervor, schwer löslich and 
schwierig in nadelformijje Kryställchen umzuwandeln* 

e, Kalium wisniutj od id fällt aus heifseu L53unj,^en von CbinoHn 
in verdlinnter »Salzsäure rote Kürner und Stäbchen (5 — 6«, Fig» 21, 
14, e) und vereinzelte längere Nadeln (30—50/0. Aus kslten 
Lösungen erhält man mit einem Überraafs des ReE^^ens einen flockigen 
Niederschlag, welcher sich hei dem Erwärmen zu gelben Tropfen 
zasammenzieht, worin allmiihlich orangefarbene Prismen (50— 100 //> 
entstehen. 

f. Auch die Jod- Additionsprodukte des Chinolins zeichnen 
sich ini Vergleich zu denen des Pyridins und seiner Homologen durch 
geringe Löslichkeit aus. Sie sind schwer zum Krystallisieren zu 
bringen und ihre Krysfcalle bleiben klein. Lösungen von Chinolin 
in verdünnter Salzsäure werden durch Kaliumjodid und Kaliumnitrit 
(letzteres sparsam zuzusetzen] rotbraun und stark getrübt. Nach ge- 
raumer Zeit entstehen einzelne braune Nädelchen. Etwas leichter er- 
folgt die l^mbildung des amorphen Jodids zu Krystallen, wenn statt 
des Chinolinchlorhydrats das Acetat gewählt, und der Lösung viel 
Essigsäure zugesetzt wird. Es entstehen alsdann steruformig ver- 
wachsene braune Nädelchen (30 — 50/^), doch bleibt immer zwischen 
denselben eine rotbraune Trfibe. 

16. A tkyli er te Derivate des Pyridins und Chinolins. (PikoUn, 
Collidin, Lepidin.) Mikrochemische ITnterscheiduiig der Homologen 
des Pyridins ist mit den zu Gebote stehenden Reaktionen nur zum 
kleinsten Teil auszuführen, und Tremnuig derselben muls vorläufig 
ganz aufser acht gelassen werden, 

a. Gegen Kaliuniferrocyanid zeigen die Pikoline ein ahn- 
liches Verhalten wie Pyridin, jedoch sind ihre Ferrocyanverbindungen 
leichter löslich. Der Unterschied in Löslichkeit erreicht den höchsten 
Grad bei ^-Collidin, dessen salzsaure^ mit Kaliumferrocyanid versetzte 
Lösung erst bei weit getriebener Konzentration Jvrystalle absetzt, 
dünne Rauten von mehreren Millimetern, mit einem spitzen Winkel 
von 80 — 82**. Lepidin verhält sich wie Chinolin, die Kryställchen 
sind etwas kleiner und dunkler ge^irbt. 

b. Gegen Platinichlorid verhält cr-Pikolin sich w^e Pyridin. 



Alkylierte Derivate. 
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Die Chloroplatinaie der anderen Homologen sind löslicher: sie bilden 
lange monokline Spiefge und sttbeltoniiig geki-Umnite Blätt-chen, Eine 
uhnliche Gruppieraug maclit sich unter den Jodoplatinaten geltend. 
Zuerst, ^-ird a-Pikoliu gefallt Es liefert Krjstßllg^^hilde, welche denen 
des Pyridin jodoplatioats sehr ahn- 
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hch sehen, doch geht der Krystall- 

bildung eine ziemlich starke Trü- 
bung vorher. Die Fällung von 

pf-Pikolin erfolgt langsamer. Zu- 
erst entstehen schwarze Körner, 

an diese setzen sich gemde und 

krumme Nadeln (30^120 ,«) an, 

Krystallgruppen bildend^ welche 

etwa halb so grofs sind, wie 

die des Jodoplatinats von a- 

Pikolin. Die Jodoplatinate der 

Kollidine erscheinen als kui-ze 
dicke Priemen. Äldehyd-Kollidin 
giebt 2unäehst eine dichte feinfaserige blaugraue Trübung, welche 
allmählich schiefwinkligen Prismen (120 — 180i<), mit einem spitzen 
Winkel von 3^** Platz macht. Von p/-Kollidin erhält man kleinere, 
2iinj grösseren Teil rechtwinklige Prismen (30 — 60«). Die Krystall- 
Viildung verläuft hxngsam, geraume Zeit behält die Flüssigkeit eine 
dunkel braunrote Farbe. 

e. Mercurichlorid liefert einige schätzbare Anhaltspunkte für 
ie Unterscheidung von Pyridinbasen. Das Chloromercurat von 
-Pikolin krystallisiert kurz nach dem Pvridinchloromercurat, zeigt 
dabei aber ein abweichendes Verhalten. Die Krystalle setzen sich 
%icht an die Körner von Mercurichlorid; es sind freiliegende raono- 
Uine Prismen (50,(/|, klar und farblos, durch ihre Form und scharfe 
Ausbildung an Krystalle von Kaliumbioxalat erinnernd. p?-Pikolin 
schliefst sich durch die Form seines Chloromercurats dem Pyridin 
an, doch sind die Spiefse der Pikolinverbindung länger und breiter» 
au Büscheln von 2 — 3 mm Länge gruppiert und überdies leicht lös- 
lich. Alislöschungswinkel 25**. Die Chloromercurate der Kollidine 
sind so leicht löslich, dais nur bei weit getriebener Konzentration 
Krystalle entstehen, lange, optisch negative Prismen. Lepidin bildet 

ein Chloromercurat, welches ebenso leicht und schön krystallisiert wie 

B«br»tii^ Anl. cur mikrodies. orgma, Analji«. IJI. 3 
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die eotsprechende Chinoliiiverbiiidiing, Die Xadelo sind etwas kürzer. 
bieten aber keine imterscheideuden Kennzeichen. 

d. Sehr schätzenswerte Reaktionen sind mittelst Goldchlorid 
und Natriiimbroniid zu erhalten. Das Bromoaurat von Pyridin 

bildet schiefwinklige 
breite Prismen und 
Tafeln (100 — 150«)* 
mit starkem Dichrois- 
mus (blafsgelb luid 
rotbraun); dasBromo- 
aurat von «-Pi ko- 
lin Kreuze (50 bis 
70 it) mit gezähnten 
Armen, schwach di- 
chroi tisch ;dasBromo- 
aurat von^y-Pikolin 
ist schwer löslich, es 
bildet kleine Rauten 
(20-:^0w)unddopiielt 
gegabelte Zwillinge, 
ohne Dichroismus; 
,i?- Kollid in liefert 

Jng. Mb. BromoAurmte, 1 tt-PikoUn, 8. .^Plkolla, 8. /»-KoUidin, düline StäbcheU UOd 
4. L»pidtni. 1S0:1. 

js adeln {200 u), von 
raitfcelstarkem Dichroismus, etwas später als das Bromoaurat von Pyridiu 
krystallisierend. Von Piperidin erhält mau kleine Kreuze (8 — 20«), 
von Nikotin grolsere Kreuze und Vierecke (40«), besehrieben und 1 
abgebildet unter 27, e. Die Brotnoaurate von Chinolin, Lepidin, 
Isochinolin krjstallisieren als dQnne Stäbchen und Nadeln, die beiden 
ersten 1 00-— 150/*, die Nadeln des Bromoaurat« von Isochinolin kaum 
50/f messend. 

e. Mit Kaliumwismutjodid und mit Jodlösung ist für di^ 
Unterscheidung alkylierter P^Tidinderivate wenig zu erreichen. Kalium- 
wismutjodid giebt mit «-Pikolin rote Flocken, welche sich langsamr^ 
und nur zum kleineren Teil in kurze Nadeln verwundeln. Von /3f- Pikolim^ 
und von /5-Coliidiu erhält man lange rubinrote Nadeln und quadratische^- 
Täfelchen. — ^ Jodlösung bringt in Lösungen der alkjiierten Baseni- 
dichtere und dunkler gefärbte Niederschläge hervor, als in Lösungen 
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Oxychinuliu. ; 05 

Pyridin. Sie ziehen sich zu öligen Tropfeu zusammen, welche 
wenig Neigimg haben zu krjstallisieren. 

17* Unterscheidung und Trennung von Pyridin, Chinolin und 
homologen Basen, Wenn nach dem Vorhergehenden die Untei-scliei- 
dung der Homologen den Pyridins und ('hinolins als eine mifsliche 
Anfgabe bezeichnet werden muls, so liilst sich andererseits mit den 
gebotenen Reaktionen di*^ Unterscheitluug und angenäherk^ Trennung 
der Pyridinbasen von den Basen der Chinolingruppe an recht kleinen 
Mengen von Substanz ausfuhren. 

a. Will man die Pyridinbasen als krystallisierte Verlnndungen 
abscheiden, so ist die Fällung mit Platinichlorid und Natriuiujadid 
(14, c) angezeigt. Man hat in diesem Fall starke Verdüruiung zu 
vermeiden» um zunächst mittelst Platinichlorid den grölsten Teil der 
Chinolinbasen als Chluruplatinate abscheiden zu können. Was davon 
in Lösung bleibt, wird nach Zusatz von Natriunijodid ak pulveriges 
Jodoplatinat niedergeschlagen, meistens in so geringer Menge, dals es 
die Wahrnehmung der spater entstehenden Krystalle von Jodoplati- 
naten der Pyridinbasen nicht beeinträchtigt. Sollte dies doch einmal 
der Fall sein, so bringe man bereits abgeschiedeae Krystalle durch 
gelindes Erwärmen in Lösung, ziehe die rote Flüssigkeit von dem 
pulverigen Niederschlage ab und lasse die Krystallisation an einer 
Änderen Stelle des Objektträgers vor sich gehen, 

b. Hat man vor allem die Chinolin basen im Auge» so arbeite 
man in stark verdünnter Lösung mit Kaliumferrocyanid (14, 1), 15, b) 
oder mit Mercurichlorid (14, d, lö, d), welches letztere weit grolsere, 
Bchön ausgebildete Krystalle hervorbringt und fiir weitere Prüfung 
der abgeschiedenen Basen leicht mittelst Schwefelwasserstoff entfenit 
werden kann. Dtirch liehutsames Einengen der Mutterlaugen können 
die Verbindungen der Pyridinbasen in recht charakteristischen Kry- 
»tallen erhalten werden (14, d, 16, c), doch ist hierbei zu bemerken, 
dafs mehrere dieser Verbindungen so leicht lijslich sind, dafs sie in 
kleineD Substanzmengen der Wahniehmung entgehen können. Hier 
sind die unter 16 d beschriebenen Bromoaiirate am Platz. 

18. Oxy chinolin, C^^H^(OH(N. 

a. Fadentlirmige Krystalle, meist zu weilsen oder blals gelblichen 
faserigen Massen verülzt, welche an Asbest erinnern. Wenig löslich 
in kaltem Wasser, leichter löslich bei Siedhitze, aus der erkaltenden 
Losung kry stall isierend. In Benzen und in verdünnten Säuren liisen 

8* 
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beträchtliches Übermals von Natriumjodid, welches den Zweck hat^ 
die Ausscheidung von Platinijodid zu verhüten. Auch ist es zweck- 
mälkig, weniger verd(innte Läsungen vor dem Zufügen von Platini- 
chlorid zu erwärmen. Durch nachträgliches Erwärmen in der Mutter- 
lauge löaen die Krystalle sich mit rosenroter bis hräunlicbroter Farbe; 
derartige Lösungen können recht lange in übersättigtem Zustande 
bleiben* Im allgemeineu ist Umkrystallisieren der Ausbildung der 
Krystalle nicht torderlich. Aus stark verdünnten L(Vsungen krystalli* 
sieren grade Stäbchen, H-fiJrmig, X-formig und zu Sternen (80 — 150/f) 
verwachsen, oft dujch kurze seitliche Ansätze gefiederi Aus weniger 
verdünnten LtVsungen erhält man vorwiegend gekrümmte Spiefse 
(bis öOO f.t)^ flügelförraig verwachsen und oft schiefwinklig gefiedert. 
Die Krystallbildung erfolgt ziemlich schnell und ohne vorhergebende 
Trübung. Die Pikoliue uud Cüllidiue zeigen abweichendes Verhalten. 

d. Mercurichlorid bewirkt in nicht allzu vertiünnten Lösungen 
von Pyridin, welche ein wenig freie Salzsäure enthalten, eine schone 
Krystallisation, die zur L^ntei^scheidung des Pyridins von den nächst 
verwandten Basen benutzt werden kaim. Ist die Lösung nicht zu 
verdünnt, so setzen sich an die hinein gebrachten Körnchen von Mer- 
curiehlond lange farblose Nadeln (4Ö0 — 60D/0 An, welche zu schief- 
winkligen Prismen (t>9^) auswacbsen. Die Krystalle des Pyridiuchloro- 
mercurats haben starke negative Doppelbrechung, mit einem Aus- 
löschtmgswinkel von 10^. Durch Erwärmen in der Mutterlauge werden 
sie schnell gelost; nach dem Erkalten bilden sich wieder gute Kry- 
stalle. — Wird eine Lösung von Pyridin in verdünnter Salzsäure mit 
Mercurichlorid und Natriumjodid versetzt, so fallt ein weiiser pulveriger 
Niederschlag von Pyridiujodomercurat. Bei Gegenwart von freier 
Salzsäure kann derselbe durch Erwärmen in Lösung gebracht werden 
und krystallisiert dann während des Erkaltens in feinen Nadeln. Mit 
Cadmi um Jodid erhält man aus sauren Lösungen von Pyridin farl>- 
lose Nadeln von 400—500//. Die Emptindlichkeit dieser Reaktion 
läfst viel zu wönschen übrig. 

e. Kaliumwismut Jodid giebt mit sauren Lösungen von 
Pyridin eine empfiudhche und recht charakteristische Reaktion, welche 
gute Dienste leisten kann, um PjTidinbasen von Ammoniak und deu 
Basen der Änilingruppe zu unterscheiden und zu trennen. Das Reagens 
wird bereitet durch Eintragen einer Lösung von basischem Wismutnitrat 
in verdünnter Salzsäure in eine konzentriert^^ Lösung von Kaliumjodid» 



Pyrid 



in. 




Fi«, ai Pyridin (p), GhinoKn (o), Anilin <»). 

Füllung mit Kalitunwinmuljodid, Bei p, 2fri- 

dia im rbe^rmaii. 130:1, 



Wird die dunkelgelbe Lösuni^ durch Verdöanen mit Wasser getrübt, 

80 inuls raehr Kaliumjodid zugesetzt werden. Aus heifsen schwach 

angesäuerten Lösungen von Pyri- 
din erhält man mit diesem 

Reagens sechsseitige orangegelbe 

schwach polarisierende Tiitelchen 

(Ib f^i) und spÜrltche firnngerote 

Nadeln (100 ^i). In kalt4.*n Lö- 

stmgen entsteht durch ein Über- 

mafs des Reagens ein flockiger 

Niederschlug in einer gelben 

Flüssigkeit, Durch Erwärmen 

erhält man eine dunkelgelbe 

Losung und aus dieser krystalli- 

sieren bei dem Erkalten rote 

Nadeln (50 — 100 t<) und einzehie 

sechsseitige Täfelchen. 

In Losungen von Ammoniaksalzen bringt eine Lösung von Kalium- 

wisniutjodid keine Veränderimg hervor; in sauren Lösungen von 

Anilin kann es die Entstellung von breiten orangegelben Prismen 

(400 ii) bewirken, jedoch nur dann, wenn die Lösungen konzentriert 

sind. Die Krystalle sind ungleich löslicher und zehnmal so grols 

als die Nadeln des Pyridin jodobismutits. 

f. Jodlösung färbt Lösungen von Pyridin in verdünnter Salz- 
säure gelblichgrün, sehr bald entsteht eine bräunliche Trübung und 
in dieser bilden sich braune dichroitische 
Blättchen, zu sternfcjrraigen Gruppen 
verwachsen, wie Kry^tallblättchen von 
Morphintrijodid. Man kann KaHumjodid 
und Wasserstoffsuperoxyd anwenden, oder 
wenn ein schneller Verlauf gewünscht 
wird, Kaliumjutlid und Kaliumnitrit, das 
letztere mit Vorsicht, in sehr kleinen 
Anteilen zuzusetzen, weil ein Überm afs 
von frei gemachtem Jod die KrystallbUduiig verhindert und grün- 
liche Flocken hervorbringt. Sauerstoffsake des Pyridins eignen sich 
besser für diese Reaktion als das Clilorhydrat. In Lösungen des 
Oxalats bringt Jod sogleich braune Trübung hervor; auf Zusatz von 




Vig. \i2. F^rldla, Jo^ld. 60:1. 
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Essigsäure entsteht eine gelbgrline Lösung uod in dieser bilden sich 
nach kurzer Zeit dichroitische B!ätt<?hen und Sterne (150 /i). Die 
Achsenfarbe derselben ist gelb, die Basisfarlje rotbraun. Aus warmea 
Lösungen kann man scharf ausgebildete Rauten und lange Stäbe 
(600 ft) erbalten. Diese Reaktion untersclieidet das Pyridin von 
Ammoniak, Anilin und von Pikolin und Collidiu, — 
15. Cbinolin, C^^ H, K 

a. Farblose, an der Luft sich bräunende Fliissigkeit von eigen- 
ttrmlichera aromatischem Geruch. Siedepunkt 24 0**, raucht nur wenig 
mit Salzsäure. Sch^ver löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, 
Benzen und in verdünnten Säuren. Aus seinen Lösungen in ver- 
dünnten Säuren fallen Alkalien das Chinolin in Gestalt von Tröpfchen, 
welche durch reichlichen Zusatz von Wasser gelost werden, und durch 
Einengen wieder zum Vorschein kommen.*) 

b. Kali um ferro Cyanid bringt in sauren Lösungen von Chinolin, 
auch bei starker Verdünnung derselben, einen hellgelben Niederschlag 

hervor. In kalten und weniger verdiinnteji 
Lösungen erscheint der Niederschlag zuerst 
pulverig, erst nach etwa zwei Minuten und in 
einiger Entfernung von dem Reagens sieht 

O^ cj "^ man ihn krystalliuisch werden. Besser ist es, 
^ n _ einer heifsen, ziemlicli viel freie Salzsäure ent-- 

haltenden Lösung ein Übermafs des Reagens 
in fester Form zuzusetzen. Man erhÜlt alsdann 
[Q ^ O gut ausgebildet« gelbe Rauten (50 — 80«) mit 

Fiuung einem spitzen Winkel von 70*^ und schief \vink- 
lige, stark polarisierende gell>e Stäbchen mit 
Auslöschungswinkeln zwischen 30 und 40**, Ein starker Zusatz von 
Sidzsäure veranlasst die Entstehung von dickeren würfelähnlichen 
Kryställchen (50«). 

*) iBOchinolin. 

Bei Diodriger Temperatur farblose Kry stalle. Schmolzp. 20— 23*, Siede- 
punkt 236—237"*. Von starkem, an bittwe Mundo! n flrinnerndem Geruch, Fai* 
ualöalich in Wasser, loichtlöalicli in verdünnten Säuren Die schwach angesäuerte 
Lösung des Chlorhydrat^ wird durch dieselben Rea/jentien gefällt, wie eine 
lJ59un^ von Chinolin, die Niederschlilge zeigten aber starke Abweichiingen in 
Form nnil Gröf«e. 

Kaliomf»3rrocyanid wirkt in Lösungen von Isochinolin langsam und 
anhaltend, qh entstehen monoküne Prismen und sechsseitige Tafeln (30 — 50 ^n), 
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Fig. 23. OUnoltu 

mit KBliumfQrrocyBiiid, ßO:l 



Chinolin. 
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c. Das Chloroplatinnt des Chmolins ist iiugleicli weniger 
lieh als die entsprechende Pyridin Verbindung, so dafs Platinichlorid 

inch in ziemlicli verdünnten Lösungen von Chinolin schnell einen 
finkrystallinischen Niederscbhig hervorbringt. Das Chinolinchloro- 
platinai krystallisiert in dünnen Nadeln (100—200//), die in ähn- 
licher Weise wie die Stäbchen des Brucinchloroplatinats zn Bündeln 
und Garben (300 — 400«) verwachsen. Das Jodoplatinat ist aul'ser- 
ordentlich schwer löslich; nur aus sehr verdünnten Lösungen und 
nach langem Warten erhalt man mefsbare Körner (3/i), ohne er- 
kennbare Kr\\^tallform. 

d. Mercurichlorid bewirkt in Lösungen von Chinolin, welche 
freie Salzsäure enthalten, reichliche Ausscheidung von farblosen 
Nadeln (300 /i), welche nicht zu 
Bündeln oder Sternen verwachsen. 
Sie sind schwer durch Erwärmen 
, ler Flüssigkeit in Lösung zu 
bringen und kommen im Laufe des \/ 
Erkaltens schnell wieder zum Vor- ^ j 
schein. Auch die dünnsten Nadel- y' } 



j chen polarisieren lebhaft, ihre ^ >^^^^ \^ 
" Doppelbrechung ist negativ, der ^^ /\. 




Doppelbrechung ist negati 

AuslüöchungSwinkel ist 8«. Die ^.^ ^ ^ CMnolin, p PyrtdU., Chl«ran,errnr.t. 

geringe Löslichkeit, die Krjstalli- ^"•*' 

sationstahigkeit und das Isolierte Auftreten ihrer Krjstalle machen 
diese Verbindung sehr geeignet zum Aufsuchen von Chinolin in nicht 
allzu verdünnten Lösungen. Das Jodoniercurat des Chinolins ist 
ein weifsliches Pulver, durch Erwärmen der Flüssigkeit schwer in 



welche in scbiofcr Richtung dorch fadenförmige Auswüchse zu kogen Priamon 
umg^^ebildet werden, und dabei sehr auffallende Übergangsformen annehmen. 
hehr abweichend von Chinolin. 

PJatinit'hlorid fallt sogleich echön auagebildete schiefwinklige Tafeln 
(80 — 1«»0/0* brüulichgelb, stark polarisierend. 

Mercurichlorid liefert lange Nadeln (400—500^), welche in derselben 
Wei*»e an die Körner dee Raagena ansetzen wie die Nadeln dos Pjridinchloro- 
mercurat«. 

Dn9 Bromoaurafc, mittelst Goldchlorid und Natriumbromid dargestellt, 
bildfit St&hcben und Nadeln {bOfi}, kaum halb so grola als die Nadeln der 
CMnoUnverbindung. 
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Lösung zu bringen. Es ist nirht gelungen, diese Verbindung in 
krystallisiertem Zustand zu erhalten. 

Cadmiiimjodiil bringt in sauren Lösungen vnn Chinolin einen 
amorphen Niederst-hkg (kleine Tro|jfcHeii) hervor, schwer löslich und 
schwierig in nadelformige Kryställchen umzuwandeln. 

e, Kalium wismutjodid tlillt avis hcifscn Losungen von Chinolin 
in verdünnter Salzsäure rote Kürner und Stiibchen (5— 6/<, Fig. 21, 
14, e) und vereinzelte längere Nadeln (30— 50/i). Aus kalt-en 
Lösungen erhält man mit einem Übermafs des Reagens einen flockigen 
Niederschlag, welcher .sich bei dem Erwärmen zu gelben Tropfen 
zusammenzieht, w^orin allmählich orangefarbene Pri8men (50—100 tt) 
entstehen. 

f. Auch die Jod-Ädditionsproduktc des Chinolins zeichnen 
sich im Vergleich zu denen des Pyridins und seiner Homologen durch 
geringe Lüsliclikeit aus. Sie sind schwer zum Krystallisieren zu 
bringen und ihre Krystalle bleiben klein. Lösungen von Chinolio 
in verdünnter Salzsäure werden durch Kaliwmjodid und Kaliumnitrit 
(letzteres spai-sam zuzusetzen) ndl>niuo und stark getrübt. Nach ge- 
raumer Zeit entst^jhen einzelne braune Nüdelchen. Etwas leichter er- 
folgt die Umbildung des atnorpli**n -Jodids zu Krystallen, wenn statt 
des Cbinoliacblorhydrats das Acetat gewählt, und der Lösung viel 
EiÄigsiiure zugesetzt wird. Es entstehen alsdann sternförmig ver- 
waclisene braune Nädelcheu (30 — 50//), doch bleibt immer zvrischen 
deiiselben eine rotbraune Tr[ibe. 

16, Alkylierte Derivate des Pyridins und Chinolins. (Pikoliu, 
Collldin, Lepidin.) Mikrochemische Unterscheidung der Homologen 
des Pyridins ist mit den zu (lebok stehenden Reaktionen nur zum 
kleinsten Teil auszuführen, und Trennung derselben mufs vorh'iutig 
^anz aufser acht gelassen werden, 

a. Gegen Kaliumferrocyanid zeigen die Pikoline ein ähn- 
liches Verbalten wie Pyridin, jedoch sind ihre Ferrocy an Verbindungen 
leichter löslich. Der Unterschied in LösHchkeit erreicht den höchsten 
Orad bei /^^-Collidin, dessen salzsaure, mit Kaliumferrocyanid versetzte 
Lösung erst bei weit getriebener Konzentration Krystalle absetzt» 
dünne Kauten von mehreren Millimetern, mit einem spitzen Winkel 
von 80 — 82^. Lepidin verhalt sich wie Chinolin, die Krystallchen 
sind etwas kleiner und dunkler gefiirbt. 

b. Gegen Platin ichlorid verhält a-Pikolin sich wie Pyridin. 



Alkyli«rt€ Derivate. 
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Fi«. Hb, », b, M nad ,*.PikoUij; «, d. Aldehyd- 
knllidfn und j^KollidJn. JodopUtinat«. 60:1. 



Die Chloroplatinate der anderen Homologen sind löslicher; sie bildeu 
lange tnoockline Spielse und säbelförmig gekrümmte Bläfciclien. Eine 
ähnliche Gruppierung macht sich unter den Jodoplatinaten geltend. 
Zuerst wird cr-PikoIin getallt. E:^ liefert KrysUllgeiiilde, welche denen 
des Pyridinjodoplatitiatii sehr ähn- 
lich sehen, doch geht der Kr jstall- 
bildung eine ziemlich starke Trii- 
bang vorher. Die Fällung von 
p?-PikoHn erfolgt langsamer. Zu- 
erst entstehen schwarze Korner, 
an diese setzen sich gerade und 
krumme Nadeln (30— 120 /i) an, 
Krystallgruppen bildend, welche 
etwa halb so grols sind, wie 
die des Jodoplatinats von u- 
Pikolin. Die Jodoplatinate der 
Kol lidine erscheinen als kurze 
dicke Prismen. Aldeliyd-Kollidin 
giebt zunächst eine dichte feinfaserige blaugraue Trübung, welche 
allmählich scliiefwinkligen Prismen (120 — 180/i), mit einem spitzen 
Winkel von 38^ Platz macht. Von j^-Kollidin erhält man kleinere, 
zum gröfeeren Teil rechtwinklige Prismen (30 — 60/4). Die KrystaU- 
bildung verläuft langsam ♦ geraume Zeit behält die Flüssigkeit eine 
dunkel braunrote Farbe. 

c. Mercurichlorid liefert einige schätzbare Anhaltspunkte für 
die Unterscheidung von Pjridinbasen. Das Chloromereurat von 
t(-Pikolin krystallisiert. kurz nach dem Pyridinchloromercurat, zeigt 
dal>ei aber ein abweichendes Verhalten. Die Krystalle setzen sich 
nicht an die Körner von Mercurichlorid; es sind freiliegende mono- 
kline Prismen (50 if), klar und farblos, durch ihre Form und scharfe 
Ausbildung an Krystalle von Kaliumbioxalat erinnernd, /^-Pikolin 
seh liefst sich durch die Form seines Chloromercurats dem Pyridin 
an, doch sind die Spicfse der Pi kolin Verbindung länger und breiter, 
zu Büscheln von 2—3 mm Länge gruppiert und überdies leicht lös- 
hch. Auslöschungswinkel 25*^. Die t/hloromercurate der Kollidine 
sind so leicht löslich, daJ^ nur bei weit getriebener Konzentration 
Krystalle entstehen, lange, optisch negative Prismen. Lepidin bildet 
ein Chloromereurat, welches elienso leicht und schön krystallisiert wie 

B«l&r«na, Attl. tur mlkroob«». orgMu. A.D*ljte. LH. 3 
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die entsi>recheDde Chinolinverbindimg, Die Nadeln sind etwas kürzer. 
bieten aber keine iinterscbeidendeii Kennzeichen. 

d. Sehr schätzenswerte Reaktionen sind mittelst Goklt*hlnrid 
und Natriumbromid zu erhalten. Das Bromoaurat von Pyridin 

bildet schiefw'inklige 
^ ^„^ breite Prismen und 

Tafeln (100 — 150«). 
mit starkem Diehrais- 
mus (blafsgelb und 
rotbraun): dasBrunn >- 
aurat von a-Pi ko- 
lin Kreuze (50 bis 
70 tt\ mit gezähnten 
Armen, schwach di- 
chroitisch;dasBrotno- 
au rat von fi- P ik o 1 i n 
ist schwer löslich, es 
bildet kleine Rauten 
{20-30w)unddoppelt 
gegabelt,« Zwillinge, 
ohne Dich roism us : 
/t?-Kollidin liefert 

Flg. S6b. BromoAarat* , J. «-Pikolm, t. /f-PlkoUii, 3. j^-KoüMdi, dÜTine StÜbchen Und 
4, Lepidiii. 130:1. ^. , , 

^ adeln (200 u), von 
mittelstarkem Dichroismus, etwas später als das Broiuoaurat von P\Tidin 
krystallisierend. Von Piperidin erhält man kleine Kreuze (8 — 20 /r), 
von Nikotin gröfsere Kreuze und Vierecke (40»), beschrieben und 
abgebildet unter 27, e. Die Bromoaurate von Chinolin, Lepitlin, 
Isochinolin krystallisieren als dünne Stabchen und Nadeln, die beiden 
ersteu 100 — 150 /f, die Nadeln des Bromoaurats von Isochinolin kaum 
50 fi messend. 

e. Mit Kalium wismutjodid und mit Jodlösung ist fUr die 
Unterscheidung alkylierter IVridinderivate wenig zu erreichen. Kalium- 
wismutjodid giebt mit «-Pikolin rote Flocken, welche sich laugsam 
und nur zum kleineren Teil in kurze Nadeln verwandeln. Von /^^-Pikolin 
und von //-Collidin erhält man lange rubinrote Nadeln und quadratische 
Täfelchen. — Jodlnsung bringt in Losungen der alky Herten Basen 
dichtere und dunkler getarbte Nietlerschlage hervor, als in Lösimgen 
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von Pyridin. Sie ziehen sich zu öligen Tropfen znsaniiuen, welche 
wenig Neigung liaben zu krystallisieren. 

17. U n t e r s c h L' i (1 u n g und T r e n n u u g von Pyridin, Chi uolin und 
homologen Basen. Wenn nach dem Vorhergehenden die Unterst-hei- 
dung der Homologen des Pyridins und Chinolins als eine milslichu 
Aufgabe bezeichnet werden muls, so lüfst sich andererseits mit den 
gebotenen Reaktionen die Untei*Heheidung und iingeuäherte Trennung 
der Pyridin baseu von den Basen der Chinolingruppe an recht kleinen 
Mengen von Subsbitiz ausfuhren. 

a. Will man die Pyridinbasen als krystallisierte Verbinduugeu 
abscheiden, so ist die Fällung mit Platin ichlorid und Natriumjodid 
(14, c) angezeigt. Man hat in diesem Fall starke Verdünnung zu 
vermeiden, um zunächst mittelst Platinichlorid den grörsten Teil der 
Chinolinbasen als Cldoroplatinate abscheiden zu können, Wa^ davon 
in Lösung bleibt, wird nach Zusatz von Natriunijodid als pulveriges 
Judoplatinat Diedergeschlageu, meistens in so geringer Menge, dafs es 
die Wahrnehmung der später entstehenden Krysfealle von Jodoplati- 
naten der Pyridinbasen nicht beeinträchtigt. Sollte dies doch einmal 
der Fall sein, so bringe mau bereits abgeschiedene Krystalle durch 
gelindes Erwärmen in Lösung, ziehe die rote Flüssigkeit von dem 
pulverigen Niederschlage ab und lasse die Krystüllisation an einer 
anderen Stelle des Objektträgers vor sich gehen. 

b. Hat man vor allem die Chinolinbasen im Auge, so arbeite 
man in stark verdünnter Lösung mit Kaliumferrocyanid (14, b, 15, b) 
oder mit Mercurichlorid (14. d, 15, d), welches letztere weit gröfoere, 
schön ausgebildete Krystalle hervorbringt und für weitere Prüfung 
der abgeschiedenen Basen leicht mittelst ScliwefelwasserstoflF entfernt 
werden kann. Dwrch behutsames Einengen der Mutterlaugen können 
die Verbindungen der Pyridinbasen in recht charakteristischen Krv- 
stallen erhalten werden (14, d, 16, c), doch ist hierbei zu bemerken, 
dafs mehrere dieser Verbindungen so leicht löslich sind, dafs sie in 
kleinen Substanzniengen der Wahrnehmung entgehen können. Hier 
sind die unter 16 d beschriebenen Bromoaunttje am Platz. 

18. Oxychinolin, C, H, (OH) N. 

a. Fadeuformige Krystalle, meist zu weifken oder blafs gelblichen 
faserigen Massen verfilzt, welche an Asbest erinnern. Wenig löslich 
in kaltem Wasser, leichter löslich bei Siedhitze, aus der erkaltenden 
Lösung krystaUisierend. In Benzen und in verdünnten Säuren lösen 

3» 
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die Oxychinoüne sich träge, am schnellsten uod in grölister Menge 
werden sie toh Alkohol und von LrfJstin^en der Alkalien aufgenommen. 
Aus alkalischen Lösungen werden sie durch Natriurohikarbonat, 
langsamer durch Amuioniumkarbonat abgeschieden, das leichter 
lösliche ^'-Oxjchinolin (Kyiiurin) in schiefwinkhgen Prismen (300 ^i), 
mit einem spitzen Winkel von 70^, ff-Oxychinnlin (Carbostyril ) als 
Pinsel und Fächer von sehr diiunen haariorrnigen Krjstallen 
(600 ft). 

h. Kaliumferrocyanid bringt in sauren Lösungen der Oxy- 
chinoline einen blafsgelben krystallinischen Niedersclilag hervor In 
Lösiuigen von Carbostyril entstehen Linsen, bis 200// messend, optisch 
negativ, in der Richtung des gröisten Durchmessers auslöschend, in 
Lösungen von Kynurin Stäbchrn (60 — 100 «)» oft unter spitzem Winkel 
gekreuzt oder in Form eines H verwuchsen. Mit einem groisen Uber- 
mafs des Reagens entstehen gröfsere Quadrate, Rauten und Sechsecke 
(100 — 150//) einer leichter löslichen Verbindung, 

c. Die Chloropktinate der Oxychinoline sind fiir analytische Zwec 
nicht geeignet Besser ist es mit den Jodoplatinaten bestellt 
Von Carbostyril erhalt man in wässeriger Losung 
keine brauchbaren Krystalle des Jodoplatinats, 
führt man aber die Reaktion in alkoholischer 
Lösung aus, v>'w dies für Acetanilid (4, e) vor- 
geschrieben ist, so gewinnt das Jodoplatinat ein 
sehr schönes und charakteristisches Ansehen. 
Statt unf^jrral icher schwarzer Körnchen erscheinen 
J* st,ark dichroitische dankelrote Bliittchen (100 bis 

^ ~ 200 ir), zu schiefwinkligen Kreuzen verwachsen. 
Achsen färbe indisjjnbkxu bis schwarzblau, Basisfarbe 

Fig. »6. o C»Tboityril ; k ^ , 

KynariD. jodopi»tiD»t«. violcttlichrot. Kvouriu giebt schwarze Stäbchen 

60,1. 

(50 — 100 ft} und schwarze Kreuze^ aus je zwei 
kleinen Rauten gebildet. 

19. Hydroderivate des Pyridins und Chinolins. All- 
gemeines Verhalten. Durch das Hinzutreten von Wasserstoffatomen 
wird in den Derivaten des Pyridins und noch mehr in Derivaten des 
Chinolins die Reaktionsfähigkeit gegen oxydierende und chlorierende 
Mittel gesteigert Gegen Kaliumchrümat und Schwefelsäure erweisen 
Piperidin (Cj^H,^ N) und Piperazin (C^ H,,,N..) sich recht widerstands- 
fähig, w^ährend Tetrahydrochin<ilin (C, H^^ N), Kairin iC^ H^.OH.NC^H^), 
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Thallin (C^ H^. . OCH^ . XH) und Orexin (C^H, .C^ H^ .N^) stark an- 
gegriffen werden. 

Besonders herv^orzuheben ist das Verbalten zu Tetrachlor- 
chinon (Chloranil). In Benzen mit diesem Retigens zusammengebracht 
geben die Hjdroderivate des Pyridins, Chiuolins und Akridins gras- 
grüne oder blaugrüne Färbung, die meisten auch grüne Krystalle oder 
grünen flockigen Niedersclilag. Pyridinderivate liefern im allgeraeineti 
gröisere und besser entwickelte Krystalle, ^JHinolinderivate geben amorphe 
mler doch äufserst feinkrjstallinische Produkte. Man darf nicht 
glauben, an dem Chloranil ein unfehlbares Reagens auf Hydroderivate 
von Pyridin und Ckinolin zu besitzen, denn dasselbe giebt mit ß-Xaph- 
tylamin ebenso schone gri'me Krystalle, wie mit Piperidin, wohl aber 
scheint es ein schätzenswertes Mittel, um in kürzester Frist auszu- 
machen, ob eine Base der Pyridin-Chinolinreihe ein Hydroderivat ist 
oder nicht, und weiter auch noch, ob ein Hydroderivat von Pyridin 
oder von einer Pyridinkarbonsaure vorliegt. In diesem Sinn ist die 
Wirkung des Reagens weiter zu studieren und abzugrenzen. Bei- 
spielsweise zeigen Coniin, Atropin, Pilokarpin ahnliches Verhalten wie 
Piperidin, entsprechend ihrer Zusammensetzung als alkyliert« Hydro- 
pyridine, während Kokain und Ekgonin als Hydroderivate einer Pyridin- 
karbonsaure die Reaktion nicht gehen. Auch das Nikotin verweigert 
dieeelbe, giebt aber giilne Färbung mit Benzen und Chloranil, wenn 
es vorher in alkoholischer Lösung mit Natriumamalgam zusammen- 
gebracht wurde. Es bedarf diese Erscheinung, welche bei Narkotin 
"tt'iederkehrt, näherer Untersuchung, 

20, Piperidin (Hexahydropyridin), C^H^^N. 

a. Farblose, bei 106'' siedende Flüssigkeit, nach Ammoniak und 
zugleich nach Pfeüer riechend. In Alkohol und auch in Wasser leicht 
löslich. Die Lösung in Wasser reagiert stark alkalisch und zieht aus 
der Luft Kohlensaure an. 

b. Mit Platinich lorid giebt F'iperidin in salzsanrer Lösung 
ein leichtlösliches Chloroplatinat, welches in langen Spiefsen krystalli- 
siert. Wird Nafcriumjodid zugesetzt, so entsteht das viel weniger 
lösliche Jodoplatinat, welches zugleicli durch Form und Farbe gut 
gekennzeichnet ist. Es tritt in zweierlei Form auf: als lange schwarze 
oder blaugraue Haare (500— 2000 (;) und als rautenförmige und 
sechsseitige Bliittcheii (!00 — 150((), in durchgehendem Licht blau- 
grau, in auffallendem Licht metallisch, bronzegelb. Die Flüssig- 
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keit wird nach dem Zusatz von Natriumjotlid rot, dami entsteht- 
eine feinkörnige Trübung und in dieser beginnt, oft erst nach 

mehreren Minuten* die Bildung der 
charalvtenstiiselien blnugrauen Krjstall- 
Ijliit teilen. 

c. Das Chlororaercurat des Piperidins 
ist wie das Cbloroplatinat leicht löslicl 
es krystallisiert in groi'sen farblosen Kauten,' 
mit diagonaler Äusloschung. Setzt man 
Natriurajodid zu, so erfolgt, auch in 
stark verdünnten Lösungen ein pulveriger 
bellgelber Niederschlag» welcher sehr 
bald krystallinisch wird. Erwärmen 
ist zu vermeiden, da es den Niederschlag zum Schmelzen bringt. 
Die Krystallchen des riperidinjodomereurats sind sehr kleine spitzige 
Rauten (20 bis 30 ^«), teils einzeln, teils unter spitzen Winkeln 
gekreuzt. 

d. Jodlösuug bringt in sauren Lösungen von Piperidio einen 
feiapul verigen braungelben Niederschlag hervor, worin langsam 
Nädelchen von 1 5 ft entstehen. 

e. Tetrachlorchinon (Chloranil) türbt eine Lösung von Piperi- 
din in Benzen gelblichgriin. In dem Mafse wie das Lösungsmittel 

verdunstet, scheiden sich grüne 
prismatische Kry«t;ille (300 hk 
400 /() einer in Benzen ziemlich 
schwer löslichen Verbindung von 
noch nicht ermittelter Zusammen - 
.Setzung aus. Sie zeigen starken 
Dichroismus, Achsen färbe grün, 
Basisfarbe blafs gelbbraun. Da- 
ConiiD ; Kaaktion mii cuior neben finden sich Schwalbeu- 

p 80:1, c laOr l. , .,,. r. - ,, 

schwanzzwillmge, oit m grolser 
Zahl, mit unigekehrter Anordnung der Farben. An der Luft werden 
die Krystalle fleckig, doch dauert es mehrere Tage bis die grüne 
Farbe ganz verscVi wunden ist. Für diese Reaktion, welehe an Schön- 
heit, Schnelligkeit und Zuverlässigkeit \) alle vorher beschriebenen 




Fig. HS, p PlperldiD ; c 
■tiaU in B«Dxea 
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neaktiouen des Piperidins übertrifft, muls die Baae aus ihren Ver- 
bind iingeu mit Säuren abgeschieden und in Benzen gelöst werden. 
Je nach den Substanzen, welche das Piperidin begleiten, wird nuin 
die saure Losung alidampieii und den nahezu trocknen liückstand mit 
Amnioniak und Benzen mengen^ oder man wird durch DestiUation 
mit Alkali das Piperidin in wässerige Lösung und aus dieser in 
Benzeu übertlihren. Auf etwas mehr oder weniger Benzen komint 
es nicht an, weil dasselbe im Laufe des Versuches verdunstet, w^ährend 
die grüne Verbindung nur in geringem Maise der Verflüchtigung 
unterworfen ibt, 

20, b. Piperazin (Diüthylendiimin), C^Hjj,K,, kann als Hexa- 
bjdroderivat des Pjrazins C^ H^ N,» betrachtet w^erden. Weifse, in 
Wasser leicht lösHche Krystalle, die bei gehndem Erwärmen schmelzen 
und bei Siedhitze sieh schnell verflüchtigen. Siedepunkt 170^ Die 
Lösung in Wasser reagiert stark alkalisch und zieht aut* der Luft 
Kohlensäure an. 

b. Platinichiorid geht mit dem Chlorhydrut vun Piperazin eine 
gut krystallisierende Verbindung ein, die weniger löslich ist als das 
Chloroplatinat des Piperidins. Immerhin ist es ratsam, die zu prüfende 
Lösung möglichst einzuengen, um davon dem Probetropfen zusetzen 
zu können, bis sieb Krystallbildung einstellt. Auf diese Weise ge- 
winnt man grofse charakteristische Krystalle (bis 200 j(*), w^ährend 
nachträgliches Einengen der Probetropfen meistens zu undeutlich kry- 
staliisierenden Randkrusteu führt, (lut ausgebildete Krystalle des 
Chloroplatinats von Piperazin stellen klare hellgelbe, nahezu qua- 
dratische Plättcheti dar (100 ft). Bei genauerer Untersuchung ßndet 
man einen spitzen Winkel von 8^2*^. Oft sind je vier Plättchen zu 
einem gröfseren Quadrat mit eingebuchteten Kanten verwachsen, auch 
tinden sich Krystalle mit diagonalen Rippen, welche den Übergang 
zu rhombischen Pyramiden machen, und rechtwinklige Prismen, zwei- 
mal so lang wie breit. Znsatz von einem löslichen Bromid bringt 
keinen Vorteil, dagegen wird die Empfindlichkeit durch Natrium- 
jodid in hohem Mafse vermehrt. Es bewirkt in der Mutterlauge des 
rhloroplatinat^ sogleich die Bildung schwarzer Kryställchen von 
Piperazinjodoplatinat, ohne vorhergehende Trübung. Zuerst entstehen 
dünne rechtwinklige Prismen (60 — 80/*), später auch längere gebogene 
Nadeln, zu je zweien fliigelähnlich verwachsen, wie bei dem Jodo- 
platinat von Pyridin. 
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c. Mit Mercurichlorid eDtstehen in Lösungen von Pipei*azin 
welche freie Salzsaure enthalten, farblose Spiefse und Kauten (80 fi 
jedocli nur dann, wenn die Lösungen ziemlich konzentriert ain< 
Natrium brotuicl erhiÜit die Empfindlichkeit und bewirkt, dafs Tor*' 
lierrschend rechtwinklige Prismen entstehen (60— -200 «J. Mit dem 
Übergang zu Jodoraercurat ist diese Reaktion nicht zu verbessern. 

d. Jodlösung bringt keine Trübung hervor. Saure Lösungen 
von Piperazin werden durch dies Reagens grünlichgelb gefärbt und 
lassen gelbbraune Nädelchen (20 ii) fallen. Die Reaktion empüehlt 
sich durch glatten und schnellen Verlauf, an ihre Empfindlichkeit 
darf man aber keine hohen Ansprüche machen. — 

Coniin (Hexahydropropjlpyridin) und Nikotin s. Alkaloide. 
21. Tetrahydrocbinnlin, C„H,^N. 

a. Farblose an der Luft sich bräunende Flüssigkeit. Siedepunkt 
244 **. In Wasser wenig löslich. Bildet mit den meisten Säuren 
leicht lösliche gut krystaüisierende Salze, in deren Li)suiigen Kaliura- 
bichroniat einen lebhaft grün getlrbten Üockigeu Niederschlag hervor- 
bringt, 

b. Platinichlorid reagiert in Lösungen von Tetrah yd roch itiolin 
träge und mit geringer Empfindlichkeit. Das Chloroplatinat bildet 
gelbe Raut^ni (50^), die zu Stäben von 2 — 3 min Lunge aneinander 
gereiht sind, und in dünne haarformige Fortsätze auslaufeD. Mittelst 
des Jodoplatinats lafst sich schnellere und weit euiptindlichere Reaktion 
gewinnen, indessen sind die kleinen würfelähnlichen schwarzen Kry- 
ställchen (10/<) in keiner Weise charakteristisch, 

c. Das Jodoraercurat kann für eine enipfiodliche und charakte- 
ristische Reaktion benutzt werden. Mercurichlorid bringt nur in kon- 
zentrierten Lösungen von Tetruhydrochinolin in SalzsJiure Krystalle 
hervor, wird aber noch ein wenig Natriumjodid zugesetzt, so entsteht 
auch in stark verdünnten Losungen eine gelbliche Trübung, welche 
schnell krystalliniscb wird, zumal nach gelindem Erwärmen. Es bilden 
sich weilse Stäbchen (20 a). welche zu zweien und zu dreien unter 
Winkeln von tiO^ gekreuzt sind, so dafs zierliche sechsstrahlige Stern* 
eben entstehen. Gleichzeitig ausgefallene Kömchen und Rauten von 
Mercurijodid sind in auftaJlendem Licht leicht an ihrer hochroteu 
Farbe zu erkennen. 

d. Jodlösung giebt in Lösungen von Tetrabydrochinolin keine 
brauchbare Reaktion. Es entsteht ein pulveriger Niederschlag von 
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dunkel okergelber Farbe, und nach langer Zeit bilden sich vereinzelte 
dunkelfarbige Nüdelchen. 

e. Tetrachlor chioon fSirbt Lösungen von Tetra bydrochinolin 
in Benzen grün, bei stärkerer Konzentration dunkel blaugrlin, führt 
aber nur unter besonderen Bedingungen die Bildung grüner Krystalle 
herbei. Lösungen von Tetrahydrochinolin in Säuren sind mit Ammoniak 
und Benzen zu behandeln, wie es weither oben ftir Losungen von 
Piperidin angegeben isi In dem Mafse wie das Benzen verdunstet, 
wird die Färbung dunkler und mehr in das Blau gehend. Hat man 
nicht zu viel Tetrachlorchinon zugefügt j so können hellgrüne krv- 
staüinische Aggregate entstehen; ist das Reagens im Ühcrmafs zu- 
gegen, so verbla«st die donkel blaugrüne Farbe nach einigen Minuten 
zu fahlem graulichem Violett und es entstehen farblose .schiefwinklige 
^rismen, — *) 

22. Kairin (B,-Oxy-N-äthyltetrahydrochinoliii), C, H^.OH.N C, H,. 
Weifse Blätteben, fast unlöslich in kaltem, schwer löslieh in 
jeHSem Wasser, worin die Krystalle zu Tröjjfclien Ächnielzen. Leicht 
Irdich in verdünnten Säuren und auch in Lösungen der Alkalien. 
Alkalische Lösungen bräunen sich an der Luft, zumal bei wiederholtem 
Erwärmen; Ammoniumehlorid und Natriumbikarbonat bringen in dem- 
selben einen starken pulverigen Niederschlag hervor, 
y b. In einer Lösung der Base in 
Salzsäure bewirkt Ammoniak eine 
reichliche Krystallisation von farblosen 
(jiiadrati.se heu Tafelchen (30—50 tt) und 
rechtwinkligen Prismen (bis 600 w). 
Für eine Lösung des Cblorhydrais 
(Kairin Ä des Handels) in Walser ge- 
DÖgt flüchtige Berührung mit Ammoniak- 
(lam])f, um die Bilciung von Krystallen 




Fig. m 



Ksiria , d<tri:h Attuauoikk am 
Bkurer Ldiung gcachiedei]. 60:1, 



*) AlkyÜPrte Hytlrochinoline (Kairolin und analoge Verbimlungen). Durch 
K^uktion van t'hinolinjodm^thylat mittelst Natriumainal^am entsteht Kairoliii 
(N-Metbyltetrahydrochinolin), durch Zu&ammeaÄubringeii von Tetrabydrochinolin 
mit Bromätbyl erliälb man daa brotuwauaerstolfisauro Salz des komologen 
N-AethyltetrahydrocbiuoliuH. Es zeigt gegen Oxydationsinittpl übnUthes Ver- 
halten wie da« Kairin, flirbt aich mit SaUaüure und ein wenig Kaliumbichromat 
dnnkelgelb. Mercuriublorid bringt in der gijlben Flüssigkeit purpun'ot« Färbung 
lind Woletten Nie*lerschlag hervor. 
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ZU veranlassen. Es entsteht ein weifser Anflug auf dem Probetropfeii, 
und in diesem bilden sich sehr schnell die charakteristischen Tüfel- 
chen. Viele derselben zeigten diagonale Rippen und zwischen ge- 
kreuzten Nikols ein Polarisationskreuz. Die Auslüschung erfol^^ in 
der Richtung dieser Kippen, dementsprechend haben die langen 
prismatischen Krystalle eineu Auslösch ungsvvinkel von 45^. Diese 
Reaktion ist sehr charakteristisch und verträgt starke Verdünuuuj^. 

c. Platinichlorid füllt Kairin trage und unvollständig. Auf 
Zusatz von Natriumjodid färbt die Flüssigkeit sich rot und bleibt ge- 
raume Zeit ungetrübt» allniiiblich erfolgt aber doch recht vollständige 
Fällung. Das Jodoplatinat bildet unregelmäfsige schwarze Körner 
und kleine Rauten und Linsen (20 — 30//). 

d. Tetrachlor chinon, mit Kairin in Benzen zusammen gebrach t, 
giebt grasgiiine Flocken, unter günstigen Umstanden moosähnlich ver- 
filzte Nädekhen. 

e. Ösydationsmittel (Kaliumbichromat, Ferriclilorid) bringen 
in sauren Lösungen von Kairin eine dunkel violette {mit Methyl- 
Kairin mehr braune) Färbung hervor. Setzt man noch Mercurichlorid 
hinzu und erwärmt gelinde, so scheiden sich um Rande dankelrote 
Tropfen ab, die sich allmählich zu roten Kryslalien umbilden. Am 
empfindlichsten und am zuverlässigsten fällt die Reaktion nnt dem 
Jodomercurat aus. Man setze der Losung von Kairin ein wenig Salz- 
säure zu, löse darin durch gelindes Erwärmen ein Körnchen Mercuri- 
chlorid , setze sehr wenig Xatriumjodid und Kaliumbichromat: oder 
Ferriclilorid zu und wende abermals gelinde Erwärmung an. Ein 
Zuviel an Oxydationsmittel und an Erwärmung führt zu einem niife- 
farbigen, nicht krystalhsier enden Kied erschlage, während mau bei 
richtigem Verfahren purpurrote oder schön violette Tropfen und nach 
kurzer Zeit schiefwinklige Prismen (lOOjti) erhält, welche starken 
Dichroisnius von blassem Orangerot zu dunklem Rotviolett zeigen- — 

23. T h a n i n ( Methoxy tetrahy drochinolin , Tetrahy dro-p-cluimnisol). 
l; H„ . OCH, . NH, 

a* Dicke weilse Prismen, bei gelindem Erwärmen schmelzend, 
bei 100** zu Tröpfchen sublimierend. Schmelzpunkt 42^ Siedepunkt 
283**. Schwer loslich in Wasser, leicht loshch in Alkohol und in 
verdünnten Saoren. Aus den Lösungen in Säuren wird das Thaliin 
durch Ammoniak in Gestalt von Tropfen abgeschieden, welche schwer 
krvstallisieren. Das Thalhn des Handels ist das Sulfat dür Base. 
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b. Kaliumferroevanid bringt, nur in ziemlich konzentrierten 
LOeongen von ThuUin Kryst;ilJe hervur, blaJs^elhe kurze Prismen 
(60 ^ii), durch ein Donui zugeschärft, oft zu Drusen %erwachsen. 

c. Platinichlorid bewirkt eine schöne KrystÄllisatiou von reich 
gegliederten ÄchiefVinkligen Kreuzen (500 /^i die Reaktion liifst aber 
an Empfindlichkeit zu wünschen übrig. Auf Zusatz von Nafcriioujodid 
erfolgt, auch in stark verdünnten Lösungen, ein schwiirzer fein- 
pulveriger Niedei"schlag. 

d. Tetrachlorchinon zeigt ein Ühnliches Verhalten, wie zu 
Tetrahydrochinolin. Die grüne Lösung in Benzen lafst bei deni Ver- 
dunsten farblose Stäbchen (BQ/*) zurück. 

e. Die besten Reaktionen erliiilt man in sauren Lösungen von 
Thallin mittelst Kaliunibichromat, In kleiner Menge bringt es 
lebhaft grüne Färbung hervor^ welche nach 
einigen Minuten, schneller durch Erwärmen in 
unreines Violett übergeht. Im Cbermals au- 
gewendet, mit gleichzeitigem Zusatz von Xatrium- 
acetat, hat es ganz andere Wirkung. Das Grün 
kommt alsdann kaum zur Wahrnehmung, es wird 
sogleich durch eine rötlichgelbe Färbung ver- 
drängt, wie sie konzentrierten Lösungen von 
Chromsiiure eigen ist, und es krystallisiereu 
orangerote krummstrahlige Rosetten und Büschel f ig. so^ Tii»MHi,Biohromat. 
(200 ,n), aus warmen Lösungen auch einzelne gut 

ausgebildete dünne Prismen (80 — lOU«) mit starkem Dichroismus; 
Achsenfarbe blafsgelb, Basisfarbe feuerrot 

f. Läfst man auf eine mit Salzsäure versetzte Lösung von 
Thallin Kaliumbichroniat oder Ferricldorid einwirken, wobei in 
nicht allziiverdünnten Lösungen eine grüne Färbung zum Vorschein 
kommt, und bringt hiernach einige Körnchen von Mercurichlorid 
hinzu, so breitet sich um diese eine hellgrüne Trübung aus, welche 
idlmählich wieder verschwindet und dunkelfarbigen scharf zugespitzten 
Xadeln Platz macht Diese Umwandlung kann durch flüchtiges Er- 
wärmen beschleunigt werden, jedoch auf Kosten vollständiger Aus- 
bildung der Krystalle, welche bei solcher Behandlung nkbt über das 
Stadium nad eiförmiger und liederiger GJebilde (bis 1,5 mm) hinaus- 
kommen. Indessen sind auch diese durch ihre scharf urariasenen 
schlanken Formen und ihren merkwürdigen Pleochroisniiis zur Genüge 
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gekennzeichnet. Als Achsenfarbe zeiji^en sie blasses bräunliches Gelb, 
als Basisfarbe dnnkles Grün oder Schwarz, dazwischen Schattierungen 
von Grün und Violett. Dabei zeigen viele der Krystallgebilde die 
ungewöhnliche Erscheinung, dafs der Farben Wechsel von dem Sinn 

der Drehung des Krystalles abhängt, daf» 
beispielsweise die Farbe von Blafsgelb zu 
Grün übergeht, wenn man nach rechts 
dreht, dagegen zu Violett bei gleich- 
grofser Drehung nach links, so dafs wäh- 
rend einer Drehung durch 360** vier 
Farben auftreten und ein achtmaliger 
Wechsel der Farbe wahrgenouimen wird- 
Weitere Untersuchung hat zu der An- 
„, «. „^, . ^ ^ j nahnie ffeföhrt, dafs diese merkwördiizen 

tioüiprodakt« TOD ThaUiD. 130:1. (Gebilde aus zwei dicliroitischen Liunellen 
zusammengesetzt sind, wodurch neben dem Dichroisraus chromatische 
Polansation in da.s Sfuel konmit. Um gut ausgebildete KrystaJle zu 
erhalten, niuls die Krjstallbildung nach Möglichkeit verlangsamt 
werden; man arbeite zu dem Ende bei gewöhnlicher Temperatur und 
setze das Mercurichlorid in fester Form und in kleinen Anteilen 
zu. Dabei kommen dann schiefwinklige Tafeln und seclisblättrige 
Rosetten zum Vorschein^ die letzteren grasgrün, nicht dichroitisch und 
von hemiedrischer Gliederung, so dafs diese Gebilde sich auf ein 
IMiomboüder zurückf obren lassen, mit einem spitzen Flächen winkel 
von 55^. — Die Reaktion versagt nur in sehr verdünnten Lösungen. 
Um sie auch in solchen herbeizuführen, nehme man nicht mehr 
Mercurichhu'id als nötig und verteile in dem warmen Probetropfen 
eine sehr Ideine Menge von Natriunijodid. Die Krystallgebilde, welche 
man von dem Jodomercurat erhält, sind recht klein (♦SO^i), doch 
zeigen sie bei 150 — SOOfacher Vergrofserung den Pleochroismus 
deutlich genug, 

24. Dihydro^Phenylchinazolin, C,a,,CgH^.N,. Das Chlor- 
hydrat desselben führt im Handel den Namen Orexin. Ammoniak 
scheidet aus der LlVsung des (Jhlorhydi'ats in Wasser die Base in Ge- 
stalt von Tröpfchen ab. 

a. Kali umferro Cyanid bringt in einer angesäuerten Lösung 
von Orexin einen starken blalsgelben Niedei*schlag hervor, welcher 
sich bei dem Erwäriiien auflöst imd in Gestalt kleiner rechtwinklig 
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verastelter Kreuze uiirl schwach polarisierender würfelähnlicher Kry- 
ställchen (20//) wieder ausfällt 

b. Platinichlorid reagiert in Lösungen von Orexin, die ein 
wenig freie Salzsäure enthalten, recht empfindlich. E.s entsteht ein 
feinkrystallinischer Niederschlag, welcher sich in einer halben Minute 
zu zierlichen Garlxin von gelblichen Nadeln (1Q0«| umwandelt. Durch 
Umkristallisieren erhält man einzelne dickere Nadeln (GO^t) uud im- 
regelraäfsige Büschel. 

c. Mercurichlorid reagiert weniger empfindlich^ immerhin wird 
man damit meistens zum Ziel kommen, und durch die Grufse und 
Schimheit der Krystallgebilde befriedigt sein. Das Bromomercurat 
und das Jodomercurat verträgt stärkere Verdünnung, jedoch haben 
diese Verbindungen eine Neigung in Tropfenform zu verharren, 
während das Chlornniercurat schnell zu weifjsen gekrausten Rosetten 
ron ansehnlicher Gröfse (800 — 1200 fi) krystallisiert. Will num die 
Empfind liclikeit steigern, so kann dies durch Zufügen von ein wenig 
Kaliumbichromat ge.schehen; man erhält alsdann ähnliehe Gebilde von 
halber Grolse und hellgelber Farbe 

d. Jodlösung bringt in einer angesäuerten Lösung von Orexin 
einen schweren rotbraunen Niederschlag hervor (von Kairin und 
ThaJlin erhält man gelbbraune feinpulverige Trübungen). Flüchtiges 
Erwärmen verwandelt ihn in ein Gewirr von kur/.en Nadeln. Mit 
einem kleinen Übermafs von Jodlosung entsteht ein weniger lösliches 
Jodid, welches in dickeren dunkelbraunen Prismen (20— 80^) kry- 
stallisiert. Durch Erwärmen mit verdünntem Alkohol sind auch 
diese Prismen leicht darzustellen, begleitet von kurzen Schwalben- 
schwanzzwillingen und schieiwinkligen Kreuzen. Durck die leichte 
Umwandlung des Jodadditionsproduktes zu prismatischen Krystiillchen 
unterscheidet das Orexin sich von fast allen anderen 
Chinolinbasen (vgl. Hydrochinin und Cuprem 56 
und Ö2). 

e. Kaliumbichromat bringt in Lösungen von 
Orexin keine Farbenänderung hervor, sondern sofern 
die Losungen nicht sehr verdünnt sind, oder eine 
grofse Menge freier Salzsäure enthalten, einen Nieder- 
schlag von gelben Tröpfchen, welcher sich zu zitron- 
gelben schiefwinkligen Prismen umwandelt. Starke 
Sauren vermindern die Empfindlichkeit und verzögern auch das 




Flg. aa. Oföxin, Bi- 
Chromat. 60 :1. 



1 



46 Katüriicbe Baaen (PüanienalkaJoYde). 

KrystaliisiereiL llir Hchädlicber Eiafluls wird durch Zusatz von 
Natnuiiikarhonat lie^ieitigt: iiötigenfulls wird ein hierbei entstandetier 
flockiger Niederschlag durch ein Tröpfcheu Essigsäure wieder in 
Lüsimg gebraclit. 

f. Tetra chlore hinon fallt aus einer Lösung der freien Ba.se 
in Benzen grüne Flocken, aus einer Lusung in Alkohol grüne Xadeln 
(40/*), Diese Reaktion steht hinter den vorher beschriebenen zurück. 



Zweiter Abschnitt. 

Natürliche Ba^en (Fflanzeiiiilkaloicle). 

25, Allgemeine Gesichtspunkte. Bei der Auswahl mikro- 
chemischer Reaktionen tYir die Abscheidung und Erkennung von Alka- 
loiden ist in erster Reibe die Erwägung inafsgebend gewe.sen, daJb 
die charakteristischen Reaktionsprodukte dauerhafter Art aeinmüsseD, 
so dafs sie als \'ergleich8objekte und Belegstücke beliebig lange be- 
wahrt werden können, ohne dabei an Beweiskraft einzubülsen, und in 
zweiter Reihe die Forderung, dals aus den Reaktionsprodnkten die 
Alkaloide sicher und ohne viele Umstünde in einer für anderweitige 
niikrocheuiische Reaktionen geeigneten Form abzuscheiden sein müssen. 
Diese Auffjiüsung führt zu einer eingreifenden Änderung der üblichen 
Methode, Zuerst wird man versuchen, durch Anwendung von Ammoniak, 
Alkalien und Alkalikarbonaten die Alkaloide aus Lösungen in ver- 
dünnten Säuren als erkennbare Kryställchen abzuscheiden und sie nach 
Form und optischen Eigeuschaft-en der Kryställchen zu bestimmen. 
Für einzelne Alkaloide (Chinin, Strychnio, Berberin) können schwer- 
lösliche Verbindungen nüt Siiuren in ähnlicher Weise benutzt werden. 
Für die Abscheid ung als schwerlösliche DoppeWtlze ^vird man Mercuri- 
chlorid vor Platinichlorid versuchen, weU Quecksilber leichter aus den 
Reaktionsprodukten fortzuschaffen ist als Platin. AuStTodverbindungen. 
welche fast alle schwerlöslich sind, können die Alkaloide mittelst 
Natriumamalgam abgeschieden werden, jedoch nicht immer schnell, 
und in diesem Fall wird die Probe mit Alkalisalzen überladen, auch 
ist oft das in Lösung bleibende Natriumjodid für andere Reaktionen 
störend. Phosphormolybdiinsiiure und Phospliorwolframsäure eignen 
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sich durch die ausnehmende Schwerlöslichkeit ihrer Verbindungen mit 
Alkaloiden sehr gut zur Abscheidung derselben aus stark verdünnten 
Losungen; ihrer allgemeinen Anwendung steht der Übelstand im Wege, 
dafs bei der Zerlegung der komplexen Moljbdate und Wolframiate 
Reduktion der Säuren auf Kosten der Alkaloide eintreten kann, 
Helche dann für weitere Untersuchung untauglich werden. Aus dem- 
selben Grunde wird man Farbenreaktionen mit oxydierenden Mitteln, 
welche im gewöhnlichen Gange der Untersuchung obenan stehen, nur 
ausnahmsweise und an letzter Stelle benutzen. Hier macht sich die 
V'^erschiedenheit des gewöhnlichen und des mikrochemischen Verfahrens 
Jii schlagender Weise geltend. — 

Flüchtige Alkaloide (Coniin, Nikotin). 
26. Coniin (a-Propylhexahydropyridin), 

Hg Hg 

a. Farblose Flüssigkeit, bei Zutritt der Luft sich bräunend, von 
^'tarkem widerlichem Geruch. Siedepunkt 170**, mit Wasserdampf 

*^^icht überzudestillieren, bei Annäherung starker Salzsäure rauchend, 
böslich in 90 T. Wasser von gewöhnlicher Temperatur, weniger lös- 
*ich in heifsem Wasser. Die wässerige Lösung reagiert alkalisch, 
laicht löslich in Alkohol und in verdünnten Säuren. Alkalien und 
Alkalikarbonate bringen in Lösungen der ConiYnsalze milchige Trübung 
hervor, die sich allmählich zu Tröpfchen verdichtet. In Anbetracht 
der Löslichkeit des Coniins müssen zu diesem Versuch ziemlich kon- 
zentrierte Lösungen verwendet werden. 

b. Mit Platinichlorid giebt Coniin-Chlorhydrat nur in konzen- 
trierter Lösung wahrnehmbare Reaktion. Die Fällung besteht aus 
gelben Tröpfchen. Mit Platinichlorid und Natriumjodid erhält 
man eine rote Flüssigkeit und braunrote Trübung, welche durch Essig- 
säure zum Verschwinden gebracht wird. Aus heifser Lösung scheiden 
sieh am Rande der Probe schwärzliche rote Tropfen ab. 

c. Mercurichlorid giebt eine weifsliche Trübung, welche sich 
am Rande der Probe zu Tröpfchen verdichtet, welche auch durch ein 
Übermafe von Mercurichlorid und Salzsäure nicht zum Krystallisieren 
gebracht werden. Ebenso verhält sich Kaliuracadmiumjodid. Empfind- 
licher und für Erkennung von Coniin brauchbar ist die Reaktion mit 
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Kaliumwismutjodid. Man löse basisches Wismutnitrat in ver- 
dlinnter Balzsäure und füge so viel von einer konzentrierten Losung 
von Kaliumjodid hinzu, dals eine klare dunkelgelbe Flüssigkeit ent- 
steht. Bringt man ein Tropfchen von diesem Reagens zu über- 
schüssiger Coniinlösung^ so entsteht ein mennigroter flockiger Nieder- 
schlag, Um eine krystallinische Fällung zu erzielen, niufs der um* 
jrekehrte Weg eingeschlagen werden. Man bringe Tropfchen einer 
konzentrierten Losung des Alkaloids in Wasseiiropfen , welche ein 
beträchtliches Ubermals des Refigens enthalten. Es bildet sich ein 
Häufchen eines dichten flockigen Niederschlages, welcher sogleich oder 

doch nach leichtem Er- 

"^ »-^ 





wiinnen Kristallisation 

zeigt. Die Krystalle sind 
orangerote bis mennigrote 
Tiifelcheu (10— 20/*b mit 
spitzem Winkel von 43*^ 
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lösch ungs Winkel weist eben- 
falls zwei Werte auf: 35 *> 
Fig. S8. ccoaim, D Nikotin. Jodobi.n.nut. Nikotin .«. ^^^d 26**. Ammomomsalze 

aULrk verdünnt« Lämng .bgMchfeden. 180 ; K ^^y^^^ ^^^ ^^^ KeagenS 

keinen Niederschlag; Anilin liefert mit demselben grofse prismatische 
Krystalle, Pyridin Nadeln von 100/* und sechsseitige Täfelchen von 
15 /f (14 e, Fig; 21); Nikotin giebt dunkelrote, unvollkommen aus- 
gebildete Krystallkömer (10^15 *(), aus stark verdünnten Lösungen 
können kleine Rauten und Stäbchen kiystallisieren (F^ig- 33, n). 

d. Die beste mikrocheraiscbe Reaktion auf Conim erhält man 
mittelst Tetrachlorchinon, in Benzen gelöst. Das Alkaloid niufs 
hierfür in freiem Zustand anwesend sein. Aus wässerigen Destillaten 
wird es durch Schütteln mit Benzen gesammelt. Nachdem das 
Lösungsmittel l)is auf einen Tropfen von mäfsigem Umfang ver- 
dunstet ist, füge man ein Kry ställchen des Reagens hinzu, welches, 
wenn Coniin in erheblicher Menge zugegen ist, sogleich eine grline 
Färbung und nach einigen Sekunden grüne spitzige Rauten von 
40 — 80/1 (Fig. 33, c) hervorbringt. Die Kryställcben zeigen starken 
Dicbroismns, Aclisenfarbe dunkelgrtin, Basisfarbe gelbgnin. Diese 
Reaktion ermöglicht scharfe Unterscheidung des ConiTns von Nikotin 
und Pyridin, welche mit Tetrachlorchinon gelbe Färbung und keine 
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Kryatalle geben , Ähnliche Reaktion mit Tetrachlorcbinon ist nur 
bei a-Naphtylaroin und bei Piperidin gefunden; mit einiger Auf- 
meiicsamkeit sind die hierbei 
enisstehenden pfriinen Krystalle 
sehr wolil von den spitzen 
Rauten zu unterscheiden, welche 
Con'iin kennzeichnen. Von «- 
Naphtylamin erhält man dünne, 
EU schiefwinkligen Gittern ver- 
wachsene Prismen mit Dichrois- 

mUS von Blaugrün zu Cielb, von ng.U Beaktloneo mit TetraehlOTchlnon. e Coaila, 
Tj' -1- T I— • L' i «1 P Piperidiu. V«rKT, c ISO, p 60:1. 

Fipendm linsenförmige Krystalle, 

zu Pfeilspitzen verwachsen (Fig 34, p) , dabei doppelt so grofs wie 

die Rauten des Reaktionsprodukts von Cuniin. 

27, Nikotin, Hexahydrodipyridjl, Cj^^H^^Xg. 

a. Farblose, an der Luft sich bräunende Flüssigkeit, von scharfem 
betäubendem Geruch, Siedepunkt 240^242^, raucht bei Annäherung 
von konzentrierter Salzsäure» verflUclitigt. sich rasch mit Wasserdanipf. 
In Wasser leichter löslich als Coniin, die Lösung reagiert alkalisch. 
Leicht löslich in Alkohol. Benzen, verdünnten Siiurnn. Aus Losungen 
der NikoHiisalze scheiden Alkulieii und iVlkalikarbonate ölähnliche 
Tröpfchen ab, die nicht krystallisieren und auf Zusatz von Wasser 
verschwinden. 

b. Platinichlorid bringt in nicht allzu verdünnten Lösungen 
kurze monokline Prismen (30 — 50/*) von citrongelber Farbe hervor, 
welche oft nach Art. der Krystalle von Kalium- und Ammoniumchlor- 
platinat zu je vier verwachsen sind. Sie könnten mit diesen verwechselt 
werden, um so mehr, da die Krystalle der Nikotinverbindung meistens 
nicht vollkommen ausgebildet sind, wenn sie nicht ziemlich stark 
polarisierten. Der Anslöscbungs\^inkel konnte nur annähernd zu 15* 
bestimmt werden. Ein Übermars von Platinichlorid und ein wenig 
freie Salzsäure befördern die Krystallbildiing. Erwärmung der Probe 
oder Fällung aus heilser Lösung führt zu gelben, schwer und schlecht 
krystallisierenden Tröpfchen, Verdünnte Lösungen müssen zunächst 
konzentriert werden: Einengen nach dem Zusatz von Platinichlorid 
fährt zur Bildung von Tröpfchen und von Knisten am Rande des 
Probetropfens. 

Emptindlichere Reaktion erhält man mittelst des B r o m o - 

Btbren«, Anl, cur mlkrochem. org»ii. AnAlfve. LEI. 4 
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platinats, dessen Krystalle (28, Fig. 37, n) bis auf ihre dunkel- 
orangerote Farbe denen des Chloroplatinats gleichen, Piatinichlorid 
ist im Übei-nmls anzuwenden, daneben ist ein wenig freie Salzsäure 
wlinsthenswert. Ein groises Lbermafs von Süuru schadet der Empfind- 
lichkeit. In verdiinnten Lösungen kann die Krystallbildung aus- 
bleiben; man versuche alsdann einen weiteren Zusatz von Natriura- 
bromid und von einem Tröpfchen Alkohol. Helfen diese beschleunigen- 
den Mittel nicht in genügendem Mafse, so lasse man bei gewöhnlicher 
Temperatur verdunsten. 

Fiir stark verdünnte Lösungen greife man, wenn Einengen un- 
statthaft ist, zur Abseheidung des Nikotins als Jodoplatinat. Aus 

einigermafsen konzentrierten Lösungen wird 
durch Piatinichlorid und ein Übermafs von 
id ein braun violettes Pulver ge- 
heilsen Lösungen ein braun violettes, 
auf der rotlichen Flüssigkeit schwimmendes 
Netzwerk. Nur aus sehr verdünnten Lö- 
\ sungen erhält man erkennbare Krystalle, 

Flg.». wikottn,^ jodopiaMnat. ^^(1^^ Stiibcbeu Und Spicfse (30 ju), oft unter 

stumpfem Winkel zu zweien und dreien ver- 
wachsen. Abgesehen von ihrer Kleinheit und Schwerlöslichkeit 
können sie mit Krystallen des Jodoplatinats von Pyridin verwechselt 
werden. Dennoch ist die Heaktion von Wert, um Nikotin neben 
Pyridin autV.ufiuden. 

c* Mercurichlorid bringt in Lösungen von Nikotinsalzen starke 
Trübung hervor. Freie Salzsäure bewirkt KrystaDisation zu recht- 
winkligen Kreuzen (60 /i) und recht\^4nklig gekreuzten Nadeln, später 
bilden sich auch kleine zackige Krystallgruppen und rechtwinklige 
Täfelchen (60 — 80 /i). Die Unterscheidung von gleichzeitig anwesendem 
Pyridin kann unsicher bleiben. Kaliumkadmi um Jodid giebt einen 
feinkrystallinischen Niederschlag. Diese K^aktion ist recht empfindiich, 
die Nädelchen, welche man erhält, sind aber so klein, dafs sie fiir die 
mikrochemische Ermittelung des Alkaloids von geringem Wert sind, 
d. Sehr empfindlich ist die Reaktion mit Raliumwismutjodid. 
Verfahrt man so, wie es unter 26, c für die Reaktion auf Con'iin an- 
gegeben ist, so erfolgt sehr sclmell Krystallisation des Nikotinjodo- 
bisrautits, die Krystiillchen siml aber so unvollkommen, dafs sie das 
Ansehen diinkelroter Körner und Klütnpchen haben. Aus sehr ver- 
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^flbmten Lösangen können sith nach einiger Zeit dunkelrote Rauten 
und Stäbchen abscheiden (Fig. 3a^ n). 

e. Zu einer empfincJliihen und zugleich ehiirakteristischen Reaktion 
gelangt man durch Abscheidung des Nikotins als Bromoaurat. 
Goldchlorid föllt aus nicht allzu verdünnten angesäuerten Lösungen yon 
Xikotinchlmhydrat das Chloraaurat in fächerförmigen und besenähn- 
lichen Aggregaten dünner gelber Stäbchen, welche durch Erwärmen 
leiclit in Lösung gebracht werden können. Bei dem Erkalten kry- 
stallisieren citrongelbe Spiefse und recht charakteristische rankeu- 
ähnJiche Gebilde (Fig. 3(3, c), welche aber noch mit den weit längeren 
krummen Nadeln und Stäben des Chh>roaurabi von Pyridin (Fig. 36, cp) 
verwechselt werden könnten. Verdünnt man so weit, dals nur noch 
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Fig, 36. Bromoftujftto {\>, bp) u. Cbloro&ur«te (c, ep) toh Nikotin und Pyridin. 

190 : 1. 

vereinzelte Krystalle des Chloroaurats erscheinen und setist nun der 
heilsen Probe Natriumbromid^) zu, wodurch eine starke Orange- 
färbung hervorgebracht wird, so erfolgt Trübung und schnelle Kry- 
stallisation rotbrauner und orangeroter Rauten und Quadrate (40 bis 
60 fi)^ welche durch Einbuchtung der Kanten sich der Kreyzforni 
nähern (Fig. 86, b). Sie zeigen schwachen Dichroiamus zu Gelb 
und unterscheiden sich hierdurch, sowie durch ihre Form von den 
stark dichroitischen schiefwinkligen Prismen des Pyridiubromoaurats 
(Fig. 36, bp). Das Chloroaurat und Bromoaurat des Coniina scheidet 
sich, wie das Chloromercurat, in Gestalt unkrystallisierbarer Tröpf- 
chen ab. 



') Dem Kaliumbroniid vorzuzi6h©n , weil mit diesem stark dichroitische 
Priiimeii von Kali um bromoaurat enttiteben könnten. 

4* 
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28. ConTfin und Nikotin neben Pyridin und Ammoniak. 
B. Fällung des Nikotins als Bromoplatinat oder als Jodoplatinat 
Es wird angenommen, dafs ein wässeriges Destillat vorliegt, welclw 
neben den beiden AlkaloTden Pyridin und Ammoniak enthalten kanitjl 
Zuniicbst mufe das Ammoniak znm gröfeten Teil weggeschafft wer- 
den, durch Abdampfen mit einem Übermafs von Oxalsäure und Aus- 
ziehen des Rückstandes mit Alkohol, besser noch mit pinera Gemisch 
gleicher Teile Alkohol und Äther. Der Verdunstungsrückstand der 
alkoholischen Lösung wird in Wasser gelöst, die Lösung mit wenig 
Salzsäure angesäuert und zu einem kleinen Tropfen eingeengt. Nach 
Zusatz von Platinicblorid und Natriumbromid (27, h) erfolgt zunächst 

das Äuskrystallisieren des Bromo- 
platinuts von Nikotin, in schlecht 
ausgebildeten Kreuzen und herzfJir- 
^ ^"'-^y-^ <s^> y^^ migen Krystallgruppen , später folgen 
\ ?^ ^y spiefslge Kryatalle von Pyridinbromo- 

\ P^ ^^E^ platinat Das Bromoplatinat des 

Coniins bleibt in Lösung oder scheidet 
sich in Gestalt dunkelgelher Tropfen 
am Rande der Probe aus. Kleine 
yr2 >^ ^^^-^S"^"^ Mengen von Pyridin können bei An- 

y^r ^^^^^^_ Wendung dieses Verfahrens der Wahr- 

nehmung entgehen; um dieselben 

Fig. 37. Nikotin (ii> und Pyridin (p), . i , , , i 

Broioopi*tiv«to iao:i^ Sichtbar ^u machen, lasse man den 

gröfsten Teil des Nikotins als ßrumoplatinat äuskrystallisieren und 
gehe hiernach zu fraktionierter Fällung mit Natrium Jodid über. 
So lange nocli irgend erhebliche Mengen von Nikotin in Lösung sindg^H 
wird ein pulveriger braunvioletter Niederschlag entstehen, von welcheo^^l 
die Mutterlauge zu weiterer Fraktionierung abgezogen wird. Die 
letzten Anteile enthalten das Pyridin, dessen Jodoplatinat (14, c, 
Fig. 20)^ aus heifser Lösung krystallisierend, schwarze Nadeln und 
schiefwinklige Gitter von 60 — l5Ü,a bildet, während die Nädelchen 
des Nikotinjodoplatinats unter den günstigsten Umständen 30^ er- 
reichen. 

b. Abscheidung des Nikotins als Broranaumt. Abscheidung des 
Ammoniaks ist in den meisten Füllen unnötig; man kann nach tJber- 
afittigung mit Salzsaure sogleich zur Fällung mit Goldcblorid und 
Natriumbromid (27, e| übergehen. Die scliarf ausgebildeten, schwach 




Pilokarpin. 
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dichroitdschen Quadrate und Kreuze des schwerlöslichen Nikotin- 
bromoaurats kommen schnell zum Vorschein, die grolseren, stark 
dichroi tischen Prismen und Tafeln des Pyridinbromoaurats zeigen sich 
gewöhnlich erst während des Verdunstens.*) Ist wenig Pyridin neben 
viel Ammoniak zugegen, so können gleichzeitig stark dichroitische 
Prismen von Ammoniiimbronioaurat auftreten; entsteht hierdurch Un- 
sicherheit, so destilliere man die Mutterlauge des Nikotinbromoaurats 
mit verdünnter Natronlauge, übersättige mit Oxalsäure, dampfe ab 
und scheide mit Atheralkohol (28, a). 

c. Fällung des Con'iins mit Kaliumwismutjodid oder mit Tetra- 
chlorchinon. Von den Krvstallisationen a und b zielit man die Mutter- 
lauge nach Zusatz von Essigsäure ab^ welche Tropfen der ConYin- 
verbindungen löst. Man kann nun Platin und Gold mit Zink aus- 
fallen und auf die farblos gewordene Flüssigkeit die Prüfung mit 
Kaliumwismutjodid anwenden (26, c). Besser ist es, mit verdünnter 
Natronlauge zu destillieren, das Destillat mit Benzen zu schütteln, 
das Benzen bis auf einen kleinen Tropfen verdunsten zu lassen und 
diesen mit Tetrachlorchinon (26, d) zu prüfen. Ist sehr wenig Coniin 
zugegen^ so faDen die grünen Krystalle recht klein aus und häufen 
sich am Rande des Tropfens an, w^elchen man mit 200facher Ver- 
größerung abzusuchen hat. 

29. Pilokarpin, C„ H,^ N, 0^. 

a» Pilokarpin kann als Pjridinderivat aufgefafst werden, mit einer 
Seitenkette, welche Trimethjlamin und die Atomgruppe C . CH^^ . CO . 
enthält. Es ist eine dickliche, nicht ohne Zersetzung zu verflüchtigende 
Flüssigkeit , leicht in Wasser und in verdünnten Säuren löslich. In 
achwach ange.säuerten Lösungen des Chlorhydmts bringt Kaliumferro- 
cjanid leicht lösliche Sternchen und Sphärolite (120 //) hervor; Mercuri- 
chlorid und (ioldchlorid füllen Tröpfchen, durch Erwärmen gelöst» bei 
dem Erkalt+*n unverändert wieder ausfallend. Für mikrochemische 
Verwendung erwiesen sich das Chloroplatiuat und das Jodoplatinat 
brauchbar, das letztere bei richtiger Behandlung überaus charak- 
teristisch. 

b. Platinichlorid bringt in schwach angesäuerten Lösungen 
des Chlorhydrats rechtwinklige Rosetten (60—90 ju) von blalsgelber 

') Piperidin bringt, wie Nikotin, BchwerlÖRlicho Kreuzo und Quadrate hervor; 
tie unterscheiden sich von Krystallen des Nikotinbromoaurats durch deo Mangel 
an DichroiamuB und durch ihre Kleinheit f Nikotin 40 — 5Qy Piperidin 8—20^). 
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Farbe herror, am Rande des Probetropfens kleine Dendriten. Setzt 
inan aufserdem Natriurajodid zu, so zeigt pLlokarpin iihuliches Ver- 
halten wie /^-Kollidin: verdümite Likiiogen ftirben sich braunrot und 
können bei gewöhulicber Temperatur ein Weilchen klar bleiben, er- 
wärmt werden sie trübe und scb würzlich. Das weitere Verhalten ist 
durch das Verhältnis von Alkalotd und Fällnngsniittel bedingt. Ist 
letzteres in grotsem Übermafs zugegen, so l^ilden sich alsl>ald schwarze 
Kreuze und wurfelähnlicbe Krystalle (60— 90/^ Fig. 38, r). Dünne 
Plätteben dieser Verbindung sind rotbraun durchscheinend. Über- 
wiegt das Alkaloid, so entsteht ein feinflockiger Niederschlag, in 
welchem sieh unförmlicbe schwarze Klümpcben bilden. Mit einem 
kleinen Überniafs des Reagens erfolgt langsame Krystidlisation zu 
reich verzweigten nahezu rechtwinkligen Rosetten (200 — -300^), in 

auffallendem Licht metallisch rot, 
zwischen Kupferrot und Karmoisin- 
rot, in durchgehendem Licht bei ge- 
nügender Dünne prachtig dunkel- 
grün. Diese Erscheinung ist durch- 
aus charakteristisch, und es ^t nur 
noch, ein Verfahren anzugeben, 
mittelst dessen die grüne Modili- 

^*''^oLrrbe3';;to^^^^^^^ d^« Jüdopktinats ans sehr 

kleinen Quantitäten Yon Pilokarpin 
dargestellt werden kann. Am besten gelang dies in folgender Weise. 
Tröpfchen der verdünnten Lösung des Chlorhjdrats von 2 mm wurden 
auf demselben Fleck verdampft, bis ein mit unbewaffnetem Auge 
sichtbarer Ring zurückblieb. Neben diesen wurde ein Tröpfchen 
Wasser von gleicher Grösse gesetzt, mit Natrinmjodoplatinat blaÜB 
weinrot gefiirbt, und dieser mit dem Äbdampfungsrück^tand in Be- 
rührung gebracht. Es entst-eht sogleich ein schwarzer Niederschlag, 
welcher am Reagens schnell krystaUisiert, am Pilokarpin amorph 
bleibt und sich unter dem Trocknen rot färbt. Auf der Grenze ent- 
stehen die grünen Krystiillchen; ihre Ausbildxmg wird durch wieder- 
holtes Anhauchen befördert. Von 10, «gr Pilokarpin wurde noch 
lirauchbare Reaktion erhalt^en. Die grünen Krystalle sind alsdann klein 
und spärlich vertreten, weil man gewohnlich durch das Auftreten dicker 
schwarzer Krystalle grofsen Verlust erleidet; man mufs deshalb mit 
100 f. Vergr, suchen und weiterhin zu 200 f. Vergr. übexgehen. 
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30. Cocain, C^. H,,j Nü^. 

a. Cocain entfernt sich viel weiter vom Pyridin als das Pilo- 
karpin. Es ist der Methylester des Benzoylekgonins, das Ekgonin ist 
n-Methyltetrahydropyridyl-^t^-oxypropionsaure. Das Cocain bildet ein 
weilses krystallinisches* Pulver, leicht zu verflüchtigen zu Tröpfchen, 
die in Berührung mit Wasser krystallisieren. Es ist löslich in 700 T, 
Wasser, leicht löslich in verdünnten Säuren. Aus den letzteren 
Lösungen wird es durch Natronlauge und durch Natriumkarbonat 
als körniger Niederschlug abgeschieden, der sich allmählich in pris- 
matische Krystalle (Fig. 39, aj umwandeli Natrium bikarbonat 
bringt bei gewöhnlicher Temperatur keinen Niederschlag hervor, es 
bedarf zieinJich starken und anhaltenden Erwannens, um das Coca'i'n 
am Rande des Tropfens als Ölige Trübung abzuscheiden. Vermittelst 
derselben ist 0,7 /<gr CocaTn j^ichtbar zu machen, doch hat dies Ver- 
fabreD nur dann für die Erkennung des Alkaloids Wert, wenn die 
Tropfchen in Krystalle umgewandelt werden. Man tlille ein Tröpfchen 
konzentrierter Lösung mit Natronlauge, entferne die Mutterlauge von 
den Krystallen und bringe einige derselben an den Rand des amorphen 
Niederschlages. Die Krystallisation verbreitet sich mit überraschender 
Schnelligkeit. In konzentrierten Lösungen entstehen Nadeln^ in ver- 
dünnt-en Lösungen rechtwinkHge Prismen, bis 300 ft laug, oft an 
einem Ende meifselahnlich verbreitert. Die Polarisation ist schwach, 
negativ, mit gerader Auslöschung. 

k Platinichlorid l>rio<^t in Lösunffen des ChlorhTdmts bis zur 
Verdihmung 1 : 1000 
sehnen einen krystallini- 
schen blafsgelben Nieder- 
schlag hervor. Freie Sah' 
säure stört nur wenn sie 
in grofsem Übermafs zu- 
gegen ist Aus einiger- 
mafsen konzentrierten neu- 
tralen Lösungen wird 
durch ein Tröpfchen 
Platinichlorid ein aiilser- 

ordentlich zierliches und ^ .^ „ ^ . ... «^ «„. „ » v, 
charakteristisches Häuf- putin*t. mi\, 

werk gekrünmiter Federn und Hmire gefällt^ das zu beträchtlichem 
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1Jlii£uige anwachsen kann. Aus verdlinnteren, angesäuerten Lösungen 
fallen gerippte und geschuppte Blattchen und rechtwinklige Kreuze 
(200 — ^300^/). Auslöschungs winke! 13*, Doppelbrechung ziemlich 
stark, negativ. Durch rasches Einengen sehr verdüimter Proben ent- 
stehen viel weniger charakteristische gestrickte Gebilde am Rande 
der Tropfen, durch Verdunsten bei gewöhnlicher Temperatur kry- 
stallinisühe Körner, weiche zu quadratischen Plättchen von 10 — ^15^« 
aus wachsen. Sie würden mit Krystallen des C^hloropiatinats von 
Strychnin verwechselt werden könneü. Die Reaktion mit Platini- 
chlorid gestattet 0,2 ftgr Cocain sogleich und mit Sicherheit zu er- 
kennen, 0,1 /igr nach einigem Abwarten nachzuweisen. Zusatz von 
Natrinrabromid ändert wenig, Katriumjodid faJlt ein rotbraunes Pulver, 
das nicht zum Umkrystallisieren zu bringen ist. 

c. Sehr empfindlieh und charakteristisch reagiert Goldchlorid. 
Aus einigermarsen konzentrierten Lösungen fallt es gelbe gestrickte 
Dendrit-en (150 — 300/<), mit Wiukehi von 50\ deren Form an 
Kry Stallskelette von rasch abgeschiedenem Morphin erinnert. Daneben 
treten kleine H-tormige Krystalle auf, optisch positiv, mit einem Aus» 
lö&chungswinkel von 9**. Aus verdünnteren Lösungen (1:1000) 

scheiden sich nach kurzer Zeit gegabelte 
und X-förmig gekreuzte Nadeln ab 
[*20— 50 /i), von denselben optischen 
EigeDschalten. Lösungen, welche allzu- 
verdünnt sind, braucht man nur der Ver- 
dunstung zu überlassen, um mit Sicher- 
heit Krysf;allliildyng herbeizufuhren. 
Im Notfall lasse man eintrocknen und 
löse abgeschiedenes Natriurachloroaurat 
durch Anhauchen. Von 0,12 ^igr Cocain 
Pig. 40. Coofciü, Chioro»iir*t; bei b kanu uiau Sofortige gut-e Reaktion er- 
uo:i. halten, mit 0,08 ,«gr war die Reaktion 

trage, wurde aber unter dem Eintrocknen noch vollkommen brauch- 
bar. Im allgemeinen kann man ainiehnien, dafs Goldchlorid ein 
wenig langsamer, dafür aber in stark verdünnten Lösungen charakte- 
ristischer reagiert^ als PlatiuicMorid. Geht man durch Zufügen von 
Natriumbromid zum Brnmoaurat über, so ist Goldchlorid als 
Reagens auf CocaTn dem Plntinichlorid weit überlegen. Im einem 
Probetropfen, welcher 0.08 /*gr Cocain enthielt, und nach dem Zufügen 
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?on Goldchlorid klar gebliehen war, entstand auf Zusatz von Natrium- 
bromid starke Trübung , die nach gelindem Erwärmen zu schönen 
dunkelgelbeu Kryställchen UDigewandelt war. Der Grenzwert geht 
für das ßromoaurat auf 0,04 itgr Cocam herunter. Zusatz von 
Natrimnjodid bewirkt eine bräunliche pulverige Fällung, von welcher 
ftir mikrochemischen Nachweis des Alkaloüds wenig zu erwarten ist. 

d. Als ein recht brauchbares Reagens ist noch Kaliumferro- 
cyanid zu nennen. Es bringt in schwach angesäuerten Lösungen 
von Goca!Cn grofse gekrauste Rosetten (bis 2 nun) hervor, ähnlich den 
Rosetten von ammoniakalischem Zinkoxalat. Die Reaktion ist auf- 
fallend und überdies recht empÜndlich. Mercurichlorid giebt mit 
Cocain keine brauchbare Reaktion; das Chloromercuxat und das Jodo- 
mercurat sind pulverig-flockige Niederschläge, welche in Siedhitze zu 
Tröpfchen schmelzen. Das Chromat bildet gelbe Tropfen, das Pikrat 
einen feinkörnigen gelben Niederschlag.') Das Tartrat und das Oxalat 
sind leicht löslich. 

31, A tropin, Cj^HygNO,^ Anhydrid des tropasauren Tropins^ 

(C, H, . C (OH) < ^^fj^H (C, H, . C, H, . XCH,) - H,0. 

a. Ätropin bildet dünne farblose Prismen, die bei 115** schmelzen 
und bei etwas höherer Temperatur verdampfen. Die Beschläge be- 
stehen aus farblosen Tröpfchen; unter Wasser krjstallisieren sie leicht. 
Es löst sich schwer in kaltem Wasser (300, nach anderen Angaben 
500 T,), leichter in siedendem Wasser (30 T.), in Alkohol und 
in verdünnten Säuren. Durch Alkalien und deren Karbonate wird es 
aus den Lösungen in Säuren als milchige Trübung abgeschieden, 
welche durch Schütteln mit Chloroform gesammelt werden kann. 
Natriumbikurbonat läfst Lösungen von Atropinsalzeu lange Zeit klar. 
Durch Erhitzen entstehen ölige Tröpfchen, die allmählich krystallinisch 
werden. Läfst man den Niederschlag einige Minuten stehen uiid ver- 
reibt alsdann die Tröpfchen mit einem Platiudraht, so erfolgt Kristall- 
bildung, die erleichtert wird, wenn man vor dem Reiben ein Tröpf- 
chen Alkohol zuftigt. Gelingt der Versuch, was nicht allemal der 
Fall ist, so ist das AlkaloTd durch denselben recht gut gekenn- 
zeichnet/'*] Die Krystallgebilde sind Sterne von farblosen Stabchen, 



*) Ähnlich verhält «ich JodlÖsuBg. 

*) Die KrystallisatioTi lüfst sich mit Sicherheit durch Zerdrücken eines 
Krystfillohens von Atropin um Rande dea amorphen Niöderschlages hervorrufen 
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die meistens 60 — 80 m, bisweilen lüOn messen. Sie zeigen schwache 
positive Doppelbrechung mit gerader Auslöschurig. Dazwischen treteii 

in ansehnliclier Zahl isolierte, an beiden 
Enden gespitzte Nadeln gleicher Grölöe 
und gleichen optLicheu Verhaltens auf. 
In verdtinnten Lösungen wird die Kri- 
stallbildung durch ein Ubermafs von 
Natriniuhvdroxyd beiordert, 

b. Mit Halogenverbiüdungen giebt 
Atropin keine bmuchbaren Reaktionen. 
Das Jodoplatinat zeigt sich in neutralen 
Lösungen der Atropinsalze aJs bläuHche 
Trübung 1 welche durch Säuren aut- 
Fi«. 41. Airopiu, duTcb N» OH »lu Lö- gehellt wiid. Stark verdünnte und 
nung iu Hol ^.mu. 60:1. ^-^ ^-^^ Ei^igsäure versetzte Lösungen 

werden durch Platinicblorid und Natriumjodid nur gerötet Die^ 
Verhalten hat groi'se Ähnlichkeit mit dem Verhalten des Coniins, 
(iüldchlürid tallt gelbe Tropfen, welche nach geraumer Zeit krj- 
stalUnisch werden. Die Reaktion hat fBr die mikrochemische Analyse 
keinen Wert. 

c. Vorzügliche Reaktionen erhalt man mittelst Jodlösung. Man 
kann Kaliumjodid und Wasserstoff peroxyd anwenden; kommt es mehr 
suf Zeitersparnis als auf Grölse und vollkommene Ausbildung der 
Krystalle an, so leistet eine stark verdünnte Lösung von Kaliumnitrit 

gute Dienste. Eiu grofses Ubermafs von 
Reagentien und Säure ist zu verraeiden. 
Die charakteristiseben Verbindungen, welche 
man erhalt , sind Sake eines Jodatropins 
(Pentajodid ?), analog den Herapathiten der 
Chinaaikaloide. Mit Chlorwasserstoffsäure 
und JodwasserstofFsäure erfolgt zuerst bräun- 
liche pulverige Trübung, welche sich am 
Rande der Probe zu Tröpfchen zusammen- 
zieht. Die Krystallbildung geht langsam 
l^'jcI^^nZ'^ml^^ ^*>" statten, man luit auf dieselbe fiinf 
Minuten, für verdünnte Lösungen zehn 
Minuten zu warten. Die Krystalle sind monokHne Prismen, stark 
dichroitiscb und sehi* lebhaft polarisierend. Die Krystalle des Chlor- 
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liydrats (30^ — 60 jn) sind recht scharf ausgebildet, Winkel der sc]iic4en 
Endfläche = 6S<^, Äusloschmigswinkel ==21*^ 30'. Ihre Farbe ist 
gelbbraun, der Dichroismiis geht von bhilk strohgelb bis gelblicb- 
braun. has Jodhydrat erscheint in längeren, weniger gut aus- 
^bildeten Prismen, je nach ihrer Stellung zum Hauptschnitt des 
Kikols farblos oder dunkelgelb. Ungleich schneller krjstallisieren 
die Sauerstoflfsalze; das Tartrat, Oxalat, Citrat, t/liromat und Sulfat 
in kurzen Rauten und unregelmäfsigen Sechsecken, das Acetat und 
Nitrat in spielsigen Formen, zu Pfeilspitzen und schiefen Kreuzen 
verwachsen. Das Nitrat und diis Tiirtnit kann man in weniger als 
einer halben Minute krystaliisiert erhalten. Alle diese Sauerstoflf- 
salze haben rötlichbrau ue Färbung, schwache Polarisation und keinen 
Dichroismus; das Sulfat f20/()i das Chromat (4 — 12/f) und das Kitrat 
(20 — 60 /i) sind besonders lebhaft gefärbt, dunkel mahagonibraun, 
mit starkem Silberglanz in autiallendeni Licht. Für gröfsere Mengen 
von Atropin ist das Nitrat wegen leichter Krystallisation und wegen 
der Grofse und der auffallenden Form und Farbe seiner Krystalle zu 
empfehlen. Es giebt gute Krystalle mit l,5j(*gr Atropin. Für kleinere 
Mengen sind das Tartrat und das Oxalat als zuverlässig krystalli* 
sierend anzuraten. Beide geben nach einigen Minuten gut aus- 
gebildete Hauten und Trapezoide mit 0,1 »gr Atropin. Mit 0,05 /<gr 
fiel die Reaktion träge und spärlich aus: man greife alsdann zum 
Chromat, welches unter diesen Umständen noch schnell zur Ab- 
scheiduDg kommt. 

32. Aconitin, C,,^H,^NO,„. Delphinin, Cj^H^j^NO^. 

a. Aconitin bildet farblose rhombische Tiifelchen und Prismen, 
Delphinin Nadehi und Prismen, welche gleichfalls dem rhombischen 
Sy.stem angeboren. Beide AlkaloTde siml fast unlöslich in Wasser, 
leicht löslich in Alkohol, Benzen, Chloroform und in verdünnten 
Säuren. Aus Lösungen in Sauren werden sie durch Alkalien als 
pulveriger Niederschlag geföllt, welcher keine Neigung zum Krystalli- 
sieren zeigt Auch mit AJkohol und Benzen gelingt es niclit in Proben 
auf dem Objektträger Krystallisation hervorzubringen. Mit Natrium- 
bikarbonat bleiben Losungen von Aconitinsalzen geraume Zeit un- 
getrübt. 

b. In sauren Lösungen von Aconitin und Delphinin versagen 
viele FälhmgsmitteL andere geben amorphe Niedei-schläge, welche fUr 
mikroskopische Wahrnehmung wertlos sind. Kaliuniferrocyanid gieht 
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Natürliche Ba^en (FflaaaetialkaloYdd). 



spärlichen pulverigen Niederschlag; Platinichlorid fallt Flocken, Gold- 
chlorid reagiert empfindlich, der Niederschlag ist hellgelb, von pulve^ 
rigem Ansehen, durch Erwärmen entsteht am Rande der Probe ein 
gelber öliger Saum. Jodlösung bewirkt eine sta,rke gelbe Fällung. 
fein flockig, durch Erwärmen zu gelben Tröpfchen umgewandelt. 
Kaliunimsmutjodid reagiert ebenfalls recht empfindlich ^ der Nieder- 
sclilag ist amorph, hellrot. 

c. Mit Silbernitrat bildet Aconitin in salpetersaurer Lösung 
ein gut krystallisierendes ziemlich sciiwerlösliches Doppelsalz, welches 
sich während des Eintrocknens in diinneOf gut auan 
gebildeten und stark lichtbrechenden Stabchen 
^ // \ (^^ — 40//) ausscheidet. Ein grofses Übermafs de« 

•«'^^\^ e»» Reagens ist störend, eine kleine Menge von über- 

schiissigem Silbemitrat kann nach dem Eintrocknen 
durch Anhauchen gelöst, oder es kann seine Krr- 
stallisation durch ein wenig Glycerin verhindert 
werden. Die Reaktion fällt mit ammoniakalischer 
Silberlüsung viel empfindlicher aus, der Nieder- 
schlag ist dann aber in solchem Grade feinkrystallinisch, dali» wenig 
Nutzen davon zu ziehen ist. Das Verhalten von Delphinin ^egea 
Sübeniitrat gleicht dem von Aconitin so sehr, dals die beiden Alka^ 
loide durch dies Reagens nicht zu unterscheiden sind. 
32, b. Cytisin, C,^H,, X,0. 

a. Weiise, strahlig krystallinische Masse, .schmilzt bei 154^, subli- 
miert zu dünnen Bliittchen und Nadeln. In Wasser leicht löslich zu 
einer stark alkalischen Flüssigkeit, ebenfalls leicht löslich in Alkohol, 
fast unlöslich in Äther, Chloroform und Benzen. Die Salze des 
Cytisins sind bis auf das Nitrat, welches grol'se monokline Prismen 
bildet, schlecht krystallisierend. 

b. Mit Kaliumferrocyanid und mit Mercurichlorid erhält man 
keine brauchbaren Reaktionen, dagegen reagiert Goldchlorid recht 
empfindlich. Der pulverige gelbe Niederschlag verwandelt sich nüt 
einem Übermafs des Reagens in angesJtuert^r Lösung in Bdschel 
dünner Nadeln (100 — 150 ft). Die Empfindlichkeit wird durch Kalium- 
bromid gesteigert, es entstehen Stäbcheo (20«) und schiefwinklige 
Kreuze (30 — 40^), oft mit kleinen knolligen und knopffonnigen Aus- 
wüchsen besetzt (Fig. 44, 2), und hierdurch, sowie durch ihren kürzeren, 
mehr gedrungenen Bau von den übrigens ähnlichen Kryställchen des 
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Bromoaurats von Cocuin abweichend. Ihre Farl>e ist ein dunkles 
Orange, 

c. Platinich lorid reagiert minder empfindlicb, es bringt gelbe 
Prismen hervor. Auf Zusatz von Natriumbroniid krystalÜsiert das 
weniger lösliche Bromoplatinat in orangeroten Krystallchen, welche 
Krystallen von Nikotinbrouioplatinat so ähnlich sehen, düfs wohl Ver- 
wechselung statttinden kfinnte. Die empfindlichste und zugleich sehr 
auffallende und bezeichnende Reaktion erhält man mittelst des Jod o- 
platinats. Man versetzt die schwach angesauert-e Lösung von Cytisin- 
cblorhydrat mit Natriurnjodid und so viel Phitinichlorid, dafs sie eine 
schwache rötliche Färbung annimmt. Natrium Jodid mufs im Uber- 
mais angewendet vverden, und die Losung raufs so stark verdünnt 
sein, dafs sie durch die Reagentien nicht getrübt wird. Ist Cytisin 
im Ubermals zugegen, so bildet sich ein amorpher Saum, der aieb 
ttllmUhlich als blaugraues Häutchen über die Probe ausbreitet; mit 
einem IJbermafs der Reagentien erhält man bei freiwilligem Ver- 
dunsten flockige Trübung und 

weiterhin prächtige Stniulse und ^v^ '' VfU] *^^"^!^^_ 

Sterne von blaugrauen, schwach ^^ ^^^Ifl ./:^^ß^^ 
d ich roi tischen Nadeln und schwert- 
förmigen Blättern (bis 600 tt), 
metallisch bronzegelb in auflallen- ^7^; 
dem Licht. Die Durchsichtigkeit 
und die blaugraue Farbe erinnert. 
an Kry stalle des Jodoidatinats von 
Piperidin (Fig, 28), die Reaktion des Cytisins ist jedoch von weit 
grolserer Empfindlichkeit und führt 7ai recht abweichenden Formen. 
Überdies gleicht das Verbalten des Cytisins zu Tetrachlorchinon nicht 
dem des Piperidins (19, e), sondern dem des Kairins und des Tetra- 
bydrochinolins (21, e). 

33. Veratriu, C^^ U^„ N(\. 

a. Weilses lockeres Pulver, in Wasser kaum merklich löslich. 
Jn siedendem Wasser schmilzt es zu öligen Tröpfchen, welche amorph 
erstarren. In verdünnten Sauren lost es sich ebenso leicht wie 
Strychniu, aus dienen Lösungen fälleu Kalium- und Natriumhydroxyd, 
wenn keine freie Säure zugegen ist, auch die Karbonate der Alkali- 
metalle, gelatinöse Flocken» welche sich langsam und zum kleinen 
Teil in einen feinkrystulliuiscben pulverigen Niederschlag umwandeln 




Fig. 44. Cjtititi, I. JodopUtinAt, CO: 1. 
i. Bromo&urat, 3iO0 : 1 
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Nach Zusatz vod AJkohoI geht diese Umwandlung schneller vor sich, 
bleibt jedoch auch unter diesen umständen unvollständig. Bikarbonate 
fjillen nicht liei gewöhnlicher Temperatur, Viei dem Erwärmen erfolgt 
feinflockige Trübung, schneller als in Lösungen von Strychuinsalzeu, 
Auch auf diesem Wege ist keine Krystallbildung zu erzielen, die zu 
einer brauchbaren mikrocheraischeD Reaktion benutzt werden könnte, 
b, Platinichlorid liifst einigermafsen verdünnte Losungen von 
Veratrin ungeti'übt, auf Zusatz von Natriurnjodid erfolgt dann starke 
rotbraune Färbung und allmählich scheiden sich Kügekhen und kleine 
Quadrate und Rauten (5—10//) des Jodojilatinats ab. 

Silhernitrat bringt keine sichtbare Veränderung in einer Losung 
des Nitrats von Veratrin hervor. Ebenso verhält sich Kaliumferro- 
cyanid. 

Kalnimferri Cyanid bringt einen flockigen Niederschlag hervor. 
Mercurichlorid bewirkt Abscheidung von TröplVhen» Kalium jodo- 
mercurat liefert einen flockigen Niederschlag. Kaliumwismutjodid 
giebt starke Reaktion, es entstehen bräunliche Fhicken imd Nädelcheo 
(6 — ^8/*). Gotdchlorid briugt in stark verdünnteu und angesäuerten 
Lösungen noch starke weifsliche Niederschläge hervor, welche aus 
Flocken und sehr kloinen Nadeln bestehen, die bei Siedhifcze schmelzen. 
Pikrinsäure ist eines der wenigen Fällungsmittel, welche in Lösungen 
von Veratrin krystalHnische Niederschläge hervorbringen. Das fein- 
krjstallinische Pikrat ist in einer grofsen Menge heifsen Wassers und 
hiA gewr)hMlifher Temperatur in fünfzigprozontiger Essigsäure löslich; 
es gelang niclit, aus diesen Lösungen grölsere Krystalle zu erhalten, 
c. Eines der besten Fällungsmittel für Veratrin ist Kalium- 
bi Chromat. Es bringt in neutralen und schwach angesäuerten 
Lösungen einen feinkrystollinischen Niederschlag von körnigem Ansehen 
hervor, welcher sich in heifseni Wasser löst ohne zu suhjuelzen. Die 
Reaktion gewinnt an Empfindlichkeit, wenn Kaliumjodid und Wasser- 
stoflFperoxyd zugesetzt wird. Es fallt alsdsinn auch aus stark ver- 
diumten Lösungen ein brauner feinkrystatliuischer, nicht scbmel3u?nder 
Niederschlag. — Veratrin gleicht in vielen Reaktionen dem Äconitin; 
es unterscheidet sieh von demselben durch die starke Fällung mit 
Kaliumbichromat und dui'ch das Ausbleiben der Reaktion mit Silber- 
nitrat. — 

34. Berberin, C,^, H,. NO, + 4 H,0. 

a. Glänzende goldgelbe Prismen, wenig lÖsKch in kaltem, leichi 
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loslich in heifsera Wasser und in Alkohol, am Rande der Probe zu 
Xadeln krystallisierend. Leicht löslich in verdünnter Schwefelsäure 
und Essigsäure. Aus diesen Lösungen fällen Alkalien einen pulverigen 

gelben Niederschlag, welcher mit überschüssigem Alkali eine weifsliche 

Farbe annimmt. 

b. Kaliumferrocyanid föllt gelb, flockig; am Rande des flockigen 
Niederschlages entstehen Kügelchen (6 //), in heifsen Lösungen faserige 
und stachlige Sphäroliten (15 ^). Kaliumferricyanid bringt einen 
jB^elben kömig-krystallinischen Niederschlag hervor. 

c. Platinichlorid und Mercurichlorid bilden in Lösungen von 
Berl)erinsulfat feinkrystallinische gelbe Niederschläge, in heifsem Wasser 
loslich und in kleinen Nadeln daraus krystallisierend. 

d. Kaliumbichromat bringt platte gelbe Nadeln (bis 200^) 
Hervor, die zu Sternen verwachsen. Pikrinsäure reagiert sehr stark, 
sie liefert einen pulverigen Niederschlag, wobei die Flüssigkeit farblos 
^'erden kann. Der Niederschlag kann aus heifsem Wasser zu gelben 
Tadeln umkrystallisiert werden. 

e. Natriumchlorid bringt in nicht allzu verdünnten Lösungen 
"^on Berberinsulfat hellgelbe Nadeln (200 — 300 /i) hervor, zu Sternen 
Verwachsen, dichroitisch von gelb (Basisfarbe) zu farblos. Ähnlich 
Verhält sich Natriumbromid. Durch überschüssiges Reagens kann die 
J'ällung nahezu vollständig gemacht werden. Kaliumjodid fallt aus 
^inigermafsen konzentrierten Lösungen einen flockigen Niederschlag, 
in verdünnten Lösungen bringt es Sternchen hervor (80 — 100 /<). 
Durch Natriumchlorid wird 0,03 /igr Berberin angezeigt, durch Kalium- 
jodid 0,01 5 /igr. 

f. Besonders charakteristisch ist die schwerlösliche Verbindung 
mit Salpetersäure. In 
Losungen von Berberin- 
sulfat ist Kali umni trat 

anzuwenden, flir Lö- ^^ "" :a«^ ^^f^EÜrtliiy X X «^ 

sungen von Berberin- 
acetat kann Salpeter- 
säure als Filllungsmittel 
dienen. Übermafs des 

FällungSmitt^ls befÖr- ^«- *^' B"»»«^»? » Nitrat, ISO : l ; J TrUodld, 800 : 1. 

dert die Krystallbildung. Berberinnitrat bildet gelbe Fächer und 
Wedel (Fig. 44, n) aus sehr dünnen gefiederten Nadeln (200 ,w) 
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zusammengesetzt» Daa charakteristische Ansehen der Fächer wird 
noch durch starken Dicliroisuius von Schwärzlichhraun (Basisfarbe) 
zu Bialsgelb erhöht. Dickere Fächer sind wegen starker Färbung 
und Lichtbrechung fast und archsichtig, mit schönem gelben Schiller 
in auffallendem Licht. Durch Fällung mit Kaliumnitrat wird 0,02 /*gr 
Berberin angezeigt. 

g. Für sehr verdünnte Lösungen von Berberin ist Jodlösung 
als Reagens zu empfehlen. Mit Kaliumjodid und Kaliumnitrit er- 
hält man, selbst bei starker Verdünnung der Heagentien, augenblick- 
liche Fällung sehr kleiner Nadeln (3 — 4 /<). Man nehme Kaliumjodid 
und Wasaerstoffperoxyd , um Stäbchen von 20 — 30.« zu erhalten. 
Durch gelindes Erwärmen kann die Reaktion so weit beschleunigt 
werden, dafs sie binnen zwei Minuten zu Ende geht. Die Stäbchen 
des B erber intrij od ids bilden sich teils einzeln, t^ils zu zweien zangen- 
förmig verwachsen, teils zu unregelmälsigen Sternchen (20 — 40 u) 
gruppiert. Niemals entsteht vorher ein amorpher Niederschlag, 
Durch Fällung mit Jodlüsung gelingt es, O^Om //gr Berberin nachzu- 
weisen. 

Stryelinos-Alkaloide. ^^m 

35. Strychniu, C.,^ H,„ N^ 0,. ^S 

a. Krystallinisches Pulver, aus kleinen farblosen Prismen be- 
stehend. Schmelzpunkt bei 300*^, sublimiert bei etwas niedrigerer 
Temperatur als Cinchonin. Beschlag pulverig, durch Ammoniak leicht 
zum Krystalhsieren zu bringeo. Sehr schwer löslich in kaltem Wasser 
(6000 T.), leichter loslich in heifsem Wasser, in Benzen, Chloroform 
und in verdünntem Alkohol, fast unlöslich in wasserfreiem Alkohol 
und Äther. Strychnin reagiert alkalisch und löst sich dementsprechend 
leicht in verdünnten Säuren. Es hat mit Berberin die Eigenschaft 
geraein, dafs mehrere seiner Salze durch ein Cbermafs von Säure aus 
üirer Lösung abgeschieden werden. Dies gilt vor allem von dem 
schwerlöslichen, in Garben dünner Prismen krystailisierenden Nitrat 
(löslich in i50 T. Wasser). Man kann von diesem Verhalten für die 
Erkennung und für angenäherte Äbscheidung des Stryehnins Nutzen 
ziehen- In viel grör«erem Umfange ist die Fäübarkeit durch Alkalien 
zu verwerten. Da Strychnin in kaltem Wasser sehr wenig löslich ist, 
und die Lr»slichkeit durch Alkalien nicht vermehrt wird, kann es aus 
Lösungen seiner Salze sehr vollstiindig abgeschieden werden. Dabei 
ist ihm ein so starkes Krystalliäatioos vermögen eigen, dafs es nur 
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ausnahmsweise in amorphem Zustande, als feines, beinahe undurch- 
sichtiges Pulver niederiiillt und noch seltener längere Zeit in diesem 
Zustande verharrt. 

b. Kalium- und Natriumhydroxjd geben üin meisten amorphes 
Strychmn, Ein grofser Teil des Alkalotds bleibt lange Zeit in 
Lösung, er kann durt-b Aninioniuinkarbünat in Krystallen al»geschieden 
werden, welche in ihr<?r Form mit den Krystallen übereinstimmen, 
welche man durch Füllung mit Natrium karbonat erhalt. — Ammo- 
niak fiillt amorphem Strychnia^ welches mit diesem Fällungsmittel 
sehr sehnell in Krystallchen (20 — 50/() von pyramidalem Ansehen 
übergeht, die oft zu Zwillingen verwachsen 

sind (Fig. 46, a). Ammoniak hiilt \4el ^ /y m ^^ \\ Q 
umorjdies Strychnin in Lösung^ so dafs die 
Kry stall bil düng lange Zeit anbliit — 
Natriumkarbonat fallt Strychnin aus \^ C3 

Lösungen, welche keine freie Saure ent- ptg. 46. atryDhEün. % Fniiaug mit 

,1, . ,1 1 II ... 1- i • \ i Amxaoiuak, b FftUuciff mit Natrium- 

halten, schnell und vollständig. Aus nicht bikMboöAt. so : l 

sehr verdiüinten Lösungen erfolgen sogleich (Verdünnung 1 : 1000) 
oder nach zwei bis drei Minuten (1 ; 2000} kurze Täfelchen des 
rhombischen Systems, teils rechtwinklig, teils an den Ecken in Gestalt 
eines H oder X verlängert, teils auch durch ungleichmälsige Aus- 
bildung schiefmnklig. Sie messen 20— 100/<, Wo das Glas mit dem 
Platindraht gestreift wurde, setzen sich Reihen sehr kleiner Krystalle 
ah. Für stärker verdünnte Lösungen (1:4000) mul's man länger, bis 
zu zehn Minuten, warten und erhält dann bisweilen längere pris- 
matische Krystalle (CO — 100//), meistens trapezförmig, mit einem 
spitzen Winkel von 55**, seltener gestreckte Sechsecke mit einem 
Winkel von 110** (Fig. 46, b), Sie zeigen mittelstarke positive 
Doppelbrechung und gerade Auslöschung. In Lösungen von Strychnin, 
welche freie Säure enthalten, zeigt Natriumkarbonat das Verhalten 
von Bikarbonat. N atriumbikarbonat fällt träge; bei gewöhnlicher 
Temperatur bleiben die Proben lange Zeit ungetrübt. Die Fällung 
kann durch Erwärmen beschleimigt werden, liefert alsdann aber viel 
amorphes Strychnin, welcbes unter diesen Umständen am Rande des 
Probetropfens schwimmt und schwierig zur Krystallisation zu bringen 
ist. Aus verdünnten Lösungen kann man mit diesem Fällungsmittel 
lang prismatische Krystalle (150 — 250/i) von besonders schöner 
Ausbildung erhalten (Fig. 46, b), 

Behreat, Aal. cur mikrooh«in. org»a. Aniklyie. III. 5 
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c. Platinichlorid bewirkt in neutral reagierenden Losungen 
des Chlorhjdrats bräunliche durchscheinende Trübung, welcher schnell 
KrystallbJldiiDg folgt. In Lösungen, welche 0,1 Prozent Strychnin 
enthalten, erscheinen fast augenblicklich Sternchen (20 — 60 /i) und 
Briefcouverten gleichende Täfelchen in der Trübung. Schnelles und 
gelindes Erwarraen befördert ihr Wachstum, welches eine Länge von 
300/1 erreichen kann. Es sind dünne blalsgelbe Tafeln, mit starker 

negativer Doppelbrechung und gerader Aus- 
löschung. In Lösungen, welche freie Salz- 
säure enthalten, geht die Kry stall bildung 
etwas langsamer vor sich, dabei entstehen 
kürzere und dickere Plättchen von annähernd 
quadratischem ümrifs. Neutrale Lösungen 
im Verhältnis 1 : 4000 liefern nach kurzer 
Zeit Briefcouverts und Sterne, bis 120 ii 
messend; kleinere und stärker gefärbte Qua- 
Fig, 47. Btjjcimin, OMoropi^r drate und Kauten, wenn freie Salzsäure zu- 

tlDmt. ÄO : 1. 

gegen ist. Die Rauten sind oft zu je vier 

verwachsen, Quadrate mit einwärts gebrochenen Kanten bildend. 
ümkrjstallisieren des Strychninchloroplatuiata ist nicht zu empfehlen; 
man erreicht mehr mit flüchtigem Erwärmen kurz nach dem Zufügen 
des Reagens. 

d. Mercurichlorid bewirkt in nicht ü1I'/a» verdünnten Lösungen 
von Strycbninsalzen, auch bei Anwesenheit von freier Salzsäure^ Kr}^- 
stallisation langer farbloser Nadeln, Sie lassen sich umkrystalüsieren 
und können durch Einengen stark verdünnter Lösungen am Rande 
der Probetropfen zum Vorschein gebracht werden. Lösungen im Ver- 
hältnis 1 : lÜÜO geben mit Mercurichlorid sofort KrystaUe, für Lösungen 
im Verhältnis 1 : 4000 hat man einige Minuten zu warten. Die Kry- 
staUe sind lange abgeflachte Prismen (ITiO -200/(), teils mit recht- 
winklig angesetzter Endfläche, teils unter Winkeln von 40^ und 80** 
zugespitztj stark polarisierend, optiscli negativ. Oft sind sie zu Fächern 
und Sternen von 300—500 fi verwachsen. Neutrale Lösungeu pflegen 
anfangs eine schwäi-zliche Trübung zu geben, welche in Gegenwart 
freier Säure nicht auftritt. In Lösungen, welche so verdünnt sind, 
dafs Mercurichlorid keine Krystallbildung hervorbringt, kann diesellje 
durch Hinzufügen von Kaliumbromid eingeleitet werden. Es erfolgt 
Abscheidung eines in durcli gehendem Licht schwärzlich aussehendeu 
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krystallinisclieii Pulvers, in welchem eben dergleichen Sterne 
200 fi entstehcE- Noch stärker wirkt ein ZusatÄ von Kalianijodid ; 
die Sternchen des Strychoinjodomercurais sind aus sehr dünnen un* 
durchsichtigen Stäbchen zu.saouiiengesetzt, sie messen 100 — 150 /<.^) 

e. Kaliumbichromat bringt in Lösungen von Strychninsalzen 
citrongelbe krystallinische Nieder^^chläge hervor, deren Fortnen sehr 
verschieden ausfallen, je nachdem die Lösungen neutral reagieren oder 
freie Saure enthalten. Norniale.s Strvchninchromat bildet unregel- 
mäfsige Sterne von 200 — 500 /(, deren Strahlen oft gekrümmt sind. 
Sie zeigen recht st^irke Polarisation. Das Bichromat krystallisiert in 
bellgelben isotropen quadratischen Pliittchen von 30 — öO/i, die seiu- 
charakteristisch sind. Indessen darf man nicht darauf rechnen, diese 
Kryst^ille durch Zufügen von Schwefelsaure und Kaliumbichromat zu 
einer Losung von Strychnin mit Sicherheit zu erhalten; die Unsicher- 
heit nimmt mit der Verdünnung zu * 

f. Kaliumferrocyanid bewirkt in neutralen Lösungen von 
Strychninsalzen spärliche Krystallisation kleiner blaCsgelber Prismen, 
Wird Salzsäure zugefügt, s<j erfolgt ein starker krystallinischer Nieder* 
schlag von blafsgelben Täfelchen und Prismen^ die gewöhnlich zu 
zweien unter einem Winkel von 120*^ verwachsen und zu ffügelahn* 
Uchen Gebilden (100— 250 ic) ausgestaltet 

sind, wie sie u. a. auch an Aninionium- ^^^^^^^1 ^ 

Magnesiuraphosphat und an Pyridinjodo- Vw '"\JH8^* ,^ ^ 
platinat vorkommen* Die Yerbindung 
ist in Wasser und in verdiinnter Salz- 
saure von gewöhnliclier Temperatur fast 
unlöslich. Aus einer groJsen Menge 
heilser verdünnter Salzsäure kann sie 
umkrysfcallisiert werden; es erscheinen 
dann in cfrolser Zahl sauber austcebildete Fig. *8. stryobDin , PÄUung mit 

^ . . Kaläumferrocyiiiiid. &0;l, 

Rauten (50 1() und zierlich gegliederte 

rechtwinklige Rosetten, schwach polarisierend, optisch negativ. Die 

Reaktion mit Kaliumferrocyanid ist recht emptindlich und durch die 

grolse Krystidiisationsfähigkeit der Verbindung bei eigentümlicher 

l Entwickelung der Krystallaggregate auch recht charakteristisch und 




*) Sehr empfindlich reaiariert Ooldcblorid. Die blafsg'elben Stflrnchon dm 
Chloroaurata (40—70^) werden durch Kaliumbromid dunkplorange gefilrbt. 
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zuverlässig. Mit grorsem Übermafs von Salzsäure entstehen kleinere 
Prismen und Sternchen einer blafsblauen Verbind ung. Kaliumferri- 
Cyanid reagiert mit weit geringerer Empfindlichkeit; es bringt kleine 
gelbe Linsen hervor 

g, Ammoniumsulfocyanat reagiert träge in neutralen und 
auch in angesäuerten Lcmungen von Strychninsalzen. Nach mehreren 
Minuten zeigen sich stark iichtbrechende Nadeln, welche allmählich 
zu dünnen Prismen (300 — 500 /<) mit rechtwinklig angesetzten End- 
flächen auswachsen. 

36. Brucin, C^^H^^N^O^. 

a. Brucin kry stall isi er t mit 4 R, in farblosen rhombischen 
Prismen und Blättchen, welche an der Luft durch Verlust von Wasser 
matt werden. Die Sublimation erfordert eine hohe Temperatur; der 
gröl'ste Teil wird dabei zersetzt ilmmoniak bringt in dem Beschlag 
keine Kry stalle hervor Löslich in 320 T, Wasser von gewöhnlicher 
Tempemtiir» leichter in heilsem Wasser, in vtrdQnntem und absolutem 
Alkohol^ in (/hlorolorm; weniger leiclit in Benzen und fast gar nicht 
in Äther. Die Salze des Brucins zeichnen sich im Vergleich zu den 
Strychninsalzen durch Lösliclikeit aua^ zumal an dem Chlorhydrat und 

dem Nitrat tritt der Unterschied in 
LiVslicIikeit stark hervor. In einiger- 
malsen konzentrierten Losungen von 
Brucinsalzen bringen Alkalien eine 
brä unlieb durchscheineude Trübung 
hervor, in welcher dünne Prismen 
und Nadeln {200 — 500//) entstehen 
können. Sie zeigen schwache positive 
Doppelbrechung mit gerader Aus- 
löschung. Die Nadeln des Brucins 
haben grolse Neigimg sich zu verzweigen und zu Fächern und im 
günstigen 'Fall zu Scheiben von elliptischem oder kreisfürmigera 
Umrifs (bis 2 mm) zu gruppieren. Die Grösse, die regelmaisige Form, 
die feine spitzwinklige Verästelung und das eigentöuilich trübe bräun- 
liche Ansehen dieser Gebilde sind für Brucin sehr charakteristisch. 
Leider stehen die Löslichkeit und die geringe Krystallisatiousfdhigkeit 
des Älkaloids der allgemeinen Anwendung dieser Reaktion im Wege. 
Li verdünnten Lösungen wird man mit Kaliurahydroxyd und mit 
Ammoniak selten mehr als eine feinpulverige bräunliche Trübung 




Fig. id. 
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erkalten und später ölige Tröptclien am Rande der Probe,') Etwas 
bessere Aussicht auf Krystallbildung tat man in Lösungen, welche freie 
Säure enthalten, mit Natriumkarbonat, iu neutralen Lösungen mit 
Natriumbikarbonat. Ebenso wie Lösungen von Stryclinin können 
Lösungen von Bnicin bei dieser Behandlung lange Zeit ungetrübt 
bleiben. Die Bildung der fächerförmigen Aggregate beginnt am 
Rande der Probetropfeu , bisweilen gelingt es, sie durch Reiben mit 
einem Glasstilbeben einzuleiten, doch kommt es aucb häufig genug 
DtiT zu bräuulicher Trübung. Bis jetzt ist kein Mittel gefunden, die- 
selbe mit Sicherheit in Krystalle umzusetzen. 

b Platinichlorid bringt in Lösungeri von Brucinchlorhydrat 
dünne Prismen oder Nadeln (150^1000//) hervor, die letzteren oft 
gegabelt. Sie lassen sich recht gut aus heilsera 
Wasser umkryst^illisieren. Out ausgebildete 
Krystalle zeigen recht starke positive Doppel- 
brechung mit gerader Auslöschung. Aus neu- 
tralen Lösungen wird Brucin durch Platini- 
chlorid vor dem Stryehnin gefällt; aus Lö- 
sungen im Verhältnis 1 : lüOO als dichter Filz 
feiner Nadeln, aus Lösungen im Verhältnis^*» ^ Br^ci«chioropi.tiii*t. 
1;4000 nacli weniger als einer Minute ids 

Nadeln und Stiibchen von 100 bis 300 il Dagegen wirkt freie Salzsäure 
starker verzögernd als in Lösungen von Stryehnin, Sie macht, dafs 
die Krystalle des Brucinehloroplatinats kürzer und dicker ausfallen, 
mit Neigung zu büschel förmiger Verzweigung. Diese Reaktion ist 
zuverlä.ssig und die Krystalle sind an ihrer Form leicht von denen 
des Strycbnincliloroplatinats zu unterscheiden. 

c. Mercurichlorid bringt in neutralen Lösungen von Brucin- 
chlorhydrat bräunlich durchsehe inende Trübung hervor, welche schon 
durch wenig frei^ Salzsäure aufgehellt wird. Nach einiger Zeit, um 
so später, je stärker die Lösung verdünnt ist, erscbeinen unregel- 
niäfaige Sterne (60 — 100/i), aus gezackten Blättchen zusammengesetzt, 
durch deren Überlagerung schliefslich scbeibenfiinnige oder sphäro- 
litisehe Aggregate entstehen können. In stark verdünnten Lösungen 
kann die Trübung durch Hinzufügen von Kaliumbromid hervorgerufen 

^) Aus stark verdünnten Lösungen kann man Brucin decIi Zusatz von 
Na OH oder Na^CO^ mittelst NaCl auasaken, in freutalt kleiner glaaheller 
Sphäroidö (6.w). Krystallbildung erfolgt sehr langsam und HpÄrlich. 
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werden; später entstehen dann ähnliche Gebilde, wie sie von dem 
Bromoraercurat des Morphins beschrieben werden sollen (38, b). Ein 
Zusatz von Kaliumjodid bewirkt nur schwärzlich braune Trübung. 
Goldchlorid bringt in Lösungen von 1:4000 sogleich weifsliche 
Trübung hervor; mit Zusatz von Kalium bromid ist die Wirkung in 
10 000 f acher Verdünnimg noch eine augenblickliche. Der Niederschlag 
wird von heifser verdünnter Salzsäiire und von Alkohol gelost, er 
scheint keine Krystallisationsfahigkeit zu besitzen. 

d. Kaliumbichromat bewirkt in neutralen Losungen vonBrueit^' 
salzen die KrystaUisation gelber stark polarisierender Prismen, die ^^ 
unregelmäfsigen Sternen (löO— 200//) zu verwachsen pflegen. Fr«^^ 
Salzsäure verzögert die Krystallbildung und vermag sie, wenn ^^^ 
genügende Menge von Säure zugegen ist, ganz zu verhindern. ^^^^ 
hierauf gegründetes Verfahren zur Scheidung des Brucins von Strycb. "^^ 
stöfst auf die Schwierigkeit, dafs es schwer halt, den Zeitpunkt ^^ 
erkennen, wo alles Brucin in Lösung gegangen ist, da prismatis-^^"^ 
Krystalle der Chromate von Strychnin und Brucin nicht leicht *^ 
unterscheiden sind. Man darf sich nicht darauf verlassen, dafe Stryi^^^"' 
ninchromat sich aus stark angesäuerten Lösungen in Gestalt char^^"^" 
teristischer quadratischer Täfelchen ausscheiden wird (35, e). 

e. Kaliumferrocyanid bringt in Lösungen von Brucin, welc:s===*^^ 
freie Säure enthalten, kleine atabformige Krystalle hervor (20 — 30 p::^^^)' 
Am Rande des Probetropfens bilden sich kleine Garben und Fad^^^^ 
(80 /<) von dünnen, nahezu farblosen Prismen. Die Verbindung z:Z^^f 
ungleich löslicher als der Niederschlag, welchen Kaliumferrocyanid ^ 
sauren Lösungen von Strychnin hervorruft (85, f). 

37. Unterscheidung der gemengten Strychnosalkaloi< 
a. Aus gemengten Lösungen der Salze von Strychnin und Bruc ^:^^ 
kann das Strychnin ohne Schwierigkeit in erkennbaren Krjrstall^^^ 
abgeschieden werden, am leichtesten durch Zusatz von Natriumkarbon^ ^^^^w 
zu neutralen, ziemlich stark verdünnten Lösungen. TJm gute KrystaL-Ä--^ 
zu erhalten, mufs man so viel Wasser zufligen, dals der Gehalt 



Strychnin höchstens 0,1 Prozent beträgt, und mufs sich vorsehen, d*^^^ 
Glas nicht mit dem Platindraht zu streifen, weil sich an den berührte -^^^^ 
Stellen leicht Häufchen und Striche von sehr kleinen unvollkommene ^^ ^^^ 



Krystallen bilden. Bei der Verdünnung 1 : 1000 beginnt die Fälluni ^^^ 
sogleich nach dem Zufügen von Natriumkarbonat und man laur^^^^ 
mittelst dieses einfachen Verfahrens von 1 jtigr Strychnin neben 1 /ig^^ ^^ 
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Brucin nach zwei MinuteD Krystalle haben (S5, b, Fig. 46), die unter 
lOOfacher Vergröfserung mit Sicherheit auf Strychnin schliefsen 
lassen. Bei 4000 facher Verdünnung und mit 0,2 /*gr Sttychnin ge- 
lingt der Versuch binnen zehn Minuten in vollkommen befriedigender 
Weise. Die Grenze sicherer Erkennung des Strjchnins neben einer 
ebenso grofsen Menge von Brucin durch Fällung mit Natriumkarbonat 
liegt bei OJ /vgr Strvelinin. Hat man gute Krystalle erhalten, so 
kann man die Mutterlauge abziehen, den Rest bei gewiUmliclier 
Temperatur verdunsten lassen und nun die am Glase haftenden 
Strychninkryställchen mit einem Tropfen Wasser von Brucin nnd 
Natriiimsalzen befreien. Die Mutterlauge läfbi man zusammen mit 
dem Wasch Wasser zu vollständiger Äbscheidung des Strychnins bei 
gelinder Waraie verdunsten und zielit aus dem Rückstand das Brucin 
durch zweimalige Behandlung mit kaltem Wasser aus. Es ist nicht 
gelungen, aus diesem Auszug das Brucin in Krystallen abzuscheiden, 
man verfährt deshalb mit demselben nach d. 

b. Von anderen FäUungsmitteln, welche dienen können, am 
Strychnin neben Brucin nachzuweisen, ist bereits des K ali um bi Chro- 
mats gedacht (35 e|, und sind die Schwierigkeiten angedeutet worden, 
mit denen man bei Äuafiihnmg dieser Fällung zu thun hat. Durch 
Goldchlorid wird aus angesäuerten Lösungen von Brucin ein pulver- 
förmiger Niederschlag, aus Losungen von Stryclinin ein flockiger 
Niederschlag abgeschieden, welcher sich schnell zu Sternchen und 
kkunen gekrausten Hosetten (bis 100«) umwandelt Versucht man 
diese Reaktion auf Lösungen anzuwenden, welche gleiche Teile bei- 
der AlkaloTde enthalten, so entsteht ein pidveriger Niederschlag, 
welcher lange Zeit unverändert bleibt. Durch gelindes Erwärmen 
kaim das Brucin chloroaurat in Lösung gtbrucht und damit die Kry- 
stallisation der Strychnin Verbindung ermöglicht werden. Die Reaktion 
ist sehr emplindlich, und was die Rry stall isation des Strychnin- 
c'hloroaurats anlangt, auch zuverlässig; man darf indessen nicht darauf 
rechneu, die zierlichen Sternchen zu erhalten, welche reinem Strychnin- 
chloroaurat eigen sind. Aus Lösungen, welche neben Stryclmin Brucin 
in erheblicher Menge enthalten, scheiden sich rundliche Körner (10//) 
und knollige Aggregate (20^30//) ab, welche unvollkommenen Kry- 
stallen von Kaliumphosphomolybdat ähnlich sehen. 

Kaliumferrocyanid wird in seiner Wirkung auf Strychnin- 
aake durch die Anwesenheit von Brucin wenig beeinflufsi Es ist 
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sehr wohl thunlich, mittelst desselben Strjchnin neben überwiegendem 
Brucin nachzuweisen. Die Krystallaggregate (35, f, Fig. 48) sind als- 
dann vorwiegend sternfilrniig, wenig gezackt und gefiedert, aber doch 
unschwer zu erkennen. Anders stellt sich die Sache, wenn es sich 
um Trennung der Alkaloide handelt, für welche Kaiiuniferrocyanid 
als Fällungsmittel vorgesclilagen worden ist (Allen). Hierfür fallt ins 
Gewicht, dafs die Fällung diurch die Anwesenheit von Brucin ver- 
zögert wird, und zwar in solchem Mafse, dals nach zehn Minuten 
nocli so viel Strychnin in Lösung ist. dafs es durch Natrium karbormt 
augezeigt wird. Das Brucin als Ferrocyanhydrat zur Krvstallisation 
zu bringen, ist unter diesen Umstanden bei der Löslichkeit dieser Ver- 
bindung nicht thunlich, und auch der Nachweis als Chloroplatinat*) 
läl'st zu wünschen übrig, abgesehen von der Möglichkeit, diesen Weg 
von vornherein einzuschlagen, ohne vorher das Kaliumferrocyanid 
heranzuziehen. 

c. WUl man versuchen^ Brucin neben Strychnin in Krystallen 
absiuscheiden, so kann man für eine vorbereitende Trennung von der 
Schwerlöslich keit einiger Salze des Strycbnins, vor allem des Chlor- 
hydrats und des Nitrats, Nutzen ziehen Wählt man» mit Rücksicht 
auf möglichst grofse SchwerlösUebkeit der Strychninverbindong, die 
Nitrate, so ist Voi*sicht bei dem Zusetzen von Salpetersäure aii- 
zuempfeHen, da ein Übermals bei dem Einengen Anlals zur Entstehung 
von Nitroverbindungen (Rotfilrbung des Brucins) geben kann. Man 
engt ein, bis sich ein scbinaler krystaüitiiscber Saum um den Probe- 
tropfen zeigt, kühlt scbnüll ab und läl'st unter dem Mikrui^kop ver- 
dunsten. Wenn mindestens 0,2 /*gr Strychnin vorliegen, so entstehen 
am Rande des Tropfens uadel förmige Krystalkhen von Strycbninnitrat, 
oft in Fächertbrm gruppiert. Wenn dieselben nicht mehr wachsen 
zieht man die Mutterlauge abj und spült die Krystalle mit einem 
Tropfeheu kalten Wassers. Sie können, durch Erwärmen in wenig 
Wasser gelöst, für die Reaktion a verwendet werden. Die Mutter- 
lauge wird eingeengt, bis sie abermals einen krystallinischen Saum 
zeigt, und nach dem Erkalten mit Natriumkarbonat versetzt. Allmuldich 
bildet sieh am Rande eine bräunliche Trübung und in dieser entstehen 
im günstigsten Falle bräunlich durchscheinende, sehr fein ausgearbeitete 

*) Man fdUt das Brucin aus der Mutterlaug-© mittelst Na^CO,, wäacbt 
aus, löat in ^aksäure uod prüft mit Pt C\^. Wenn Natriutnferrocyanid 
gewendet wurde» erhält mau Rin brauchbareB Kesultafc. 
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Pinsel und Fächer von Brucinhydrat (36, a, Fig. 49), welche höchst 
charakteristisch sind. Bleibt die Krystallbildung aus, was nur allzu- 
liäufig vorfeorarat, so lasse man in gelinder Wilriiie verduuisten, trenne 
das Brucin durch Ausziehen mit kaltem Wasser von dem Hest des 
Strychnins und gehe zu d über. 

d. Der alkalische Auszug (a und c), welcher das Brucin enthält, 
wird mit Salzsäure angesäuert, auf das ursprüngliche Volumen des 
l'robetropfens eingeen^ und mit einem Tröpfchen Platiulüsung ver- 
setzt. War Brucin im Verhältnis 1:4000 zugegen, so erfolgt Aus- 
scheidung churakterisiiseher FVismen (30, b) in weniger als zwei 
Minuten, anderenfalls läfst man eintrocknen und feuchtet den Rück- 
stand durch Anhauehen an. Die beschriebene Scheidung liefs sich in 
einem Tropfen, welcher 0,2 ftgr Brucin und 0,2 ttgr Strychnin enthielt, 
ohne Anstofs durchführen; mit u,l ttgr wurde sie unsicher. 
i e. Für sehr kleine Quantitäten der gemengten Alkaloide (0,2 /<gr 
und darunter) kann man versuchen, ohne vorhergehende Scheidung 
mit Platin iclilorid zu reagieren. Macht mau den Versuch in neutraler 
oder sehr schwach angesäuerter L<)sung, so wird man bald bemerken, 
Is ungewöhnliche Krystallgebilde auftreten. Im allgemeinen zeigen 
sie die gestreckten prismatischen Formen des Brucinchloroplatinats, 
haben aber dabei die Neigung, sich an den Enden buschig zu ver- 
ästeln und auszubreiten. Das Htrychuinchloroplatinat kommt später 
und spärlicher zur Krystallisatiou; am zahlreichsten sind kry stall in ische 
Kömer (10 ^(i), seltener sind Quadrate mit eingebuchteten Kauten (25/0 
und gut ausgebildete rechtwinklige Plättchen. Durch einen grülseren 
Zusatz von Salzsaure kann der Verlauf der Krystallbildung umgekehrt 
werden; die Krystallisation des Brucinchloroplatinats wird hierdurch 
verzögert und damit gelangen die Krystalle der Strychnin Verbindung 
zu besserer Ausbildung und Wahrnehmung. *Die kleinsten Kryställchen 
sind nun fast kugelförmig, die gröfseren erscheinen als Würfel mit 
ingedrückten Kanten und Flächen , so dals man auf die Möglichkeit 
on Verwechselung mit den (.'hluroplatinaten von Kalium und Ammonium 
Bedacht nehmen muls. Das Brucinchloroplatinat ist wieder leicht zu 
erkennen; seine Krystalle sind ziemlich dicke Stäbe, oft dem Anschein 
nach aus je drei dünneren Prisnieu zusammengesetzt; daneben treten 
pilzlonnige und hanteiförmige Gebilde auf, viermal so grofs als die 
Würfel der Strychninverbiodung. Diese lieaktion war in einem 
Tröpfchen, welches 0,1 /fgr von jedem der beiden Alkaloide enthielt^ 
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noch in befriedigender Weise auszuführen. Die Grenze ist bei 0,05 /igr 
zu setzen. 

f. Sind neben Strychnin und Bröcin Ammonium- oder Kalium- 
salze in betriicbtlicher Menge zugegen, so ist man genötigt, zu den 
weniger charakteristischen Reaktionen mit Mercurichlorid zu greifen 
(35, d; 30, c). In Lösungen^ welche Strychnin und wenig Bnicin ent- 
balti»n, entsteben nach Zusatz von Mercuricblorid aufser den stark 
lichtbrecbenden Nadek und Spiefsen des reinen Strjcbninckloromer- 
curats schwach umrisisene glashelle blumenahnlicbe Hosetten, in deren 
Mitte sich bisweilen ein Stern stark brechender Xadeln befindet Sind 
Sti'jchnin und Brucin in gleicher Menge zugegen, so erscheint das 
Chloromercurat des letzteren in Gestalt brüunlicber Sphäroide (50 — 80/i), 
oft mit sehr deutlichem scbuligen Aufljau. An Empfindlichkeit steht 
diese Reaktion der vorliergehenden nach. Durch Kaliumbromid kann 
die Empfindlicbkeit gesteigert werden; bei Anwendung von Kalium- 
jodid kann sie weiter geben, als mit Platinichlorid, allerdings nur för 
Sfcrychnm, denn das Brueiiijodoraercurat tritt stets als unkrystallisier- 
bare schwärzlich braune Trübung auf, 

g. Kaliurabi Chromat erwies sich, wie bereits unter b bemerkt 
wurde, als ungeeignet für die Erkennung von Brucin neben Strychnin. 

Das Sulfocyanat des Stryehiiins ist so viel weniger löslich als 
die analoge Verbindung des Brucins, dafs Trennung der beiden Alka- 
loTde mittelst Kalium- oder Ämmoniumsulfocyanat thunlich ist Jedoch 
mufs man auf das Krystallisieren des Strycbninsulfocyanats recht lange 
warten und ist nachher mit der Abscheidung des Brucins in einiger 
Verlegenheit. Nach Fllickiger kann Strychnin durch Eintrocknen der 
Ldsung seines Acetats abger^chieden werden, während das essigsaure 
Salz des Brucins kaum merklich zersetzt wird. Für mikrochemische 
Anwendung scheint diese Methode nicht geeignet Bei Versuchen 
mit den Äcetaten und Formiaten blieb neben krystallisiertem Strychnin 
stets viel Brucin ungelöst, bisweilen krystÄllisiert, gewöhnlich in Ge- 
stalt feinkörniger Htiutcben. — 



Alkaloide dee Opiums. 
(Morphin, Codein, Thebam, Narrotin, NarceiD, Papaverin.) 

Der Einteilung in Gruppen ist das ungleiche Verhalten der Ace^ 
täte bei Siedhitze zu Grunde gelegt. Allerdings läfst die Grenze sich 
nicht mit aller gewünschten Schärfe ziehen, da verdünnte Losungen 



^ 



von Thebainacetat bei Siedhitze nach kurzer Zeit einen kleinen Anteil 
des Alkaloids fallen lassen, während andererseits Lösungen von Papa- 
verinaeetat durch mehrnialiges Aufkochen nicht Tullständig zersetzt 
werden. Ich würde die Scheidung mittelst der Äcetate fallen lassen, 
wenn mir ein Vertahren bekannt w4irde, welches mit ebensowenig 
Aufwand von Zeit und Miihe zu einer schärferen Gruppen t-eünng 
flihrt«. 

A. Alkaloide, deren Acetate durch Kochen und voi*sichtiges Ab- 
dampfen ihrer Lösungen in Wasser nicht zersetzt werden. Morphin, 
Codein, ThebaTn, 

38. Morphin, 

a- Das Morphin krystallimert ziemlich leicht, in Formen des 
rhombischen Systems, welche je nach dem Lösungs- oder Fällungs- 
mittel verschieden ausgebildet sein können. Es ist ebenso leicht zn 
sublimieren wieStrychnin; die pulverigen Beschlüge sind mit Ammoniak 
zum Krjstallisiereu zu bringen. Das Alkaloid löst sich in 1000 T. 
Wasser, in 117 T. Anmioniak, sehr leicht in Lösungen von Natrium- 
und Kaliumhydroxjd, in Kalkwasser und in verdünnten Sauren. In 
Alkohol löst es sich ziemlich leicht (40 T.), in Äther, Chloroform und 
Benzen ist es fast unlöslich. 

Aus alkalischen Lösungen kann es durch Zusatz von 
moniurakarltonat abgeschieden werden, und kryntallisiert dann 
esonders leicht und in be- 
sonders charakteristischen For- 
men, Läfst die Krystallisation 
auf sich warten, so kann sie 
*lHrch gelindes Erw^ilrmen herbei- 
^eführt werden. Es entäteben 
Krystallskeiette, welche denen 
<les Aramoniummagnesiumphos- 
phats ähnlich sehen; sie können 
zu gegitterten Ctelniden und auch 
zu vollkommenen rechtwinkligen „ . . , , , . 

^ Fig. &1. llorphia^ durch AmioiiiiiiamkkrtiiOnai bui 

Prismen auawachsen. Prismatische »ikaiiichor löioq« grriut. aDti. 

Krystalle messen 150^ — 300/«, sie zeigen starke negative Doppel- 
brechung und gerade Auslöschung. Die gegitterten Aggregate können 
[eine Länge von 2000// erreichen. 

Bei Fällung aus sauren Lösungen ist die Krystallbildung 
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weniger sicher. Oft erfolgt pulverige Abscheidung, welche geraume 
Zeit in diesem Zustande yerbleibeu kann. Die Krystaillbüdung kann 
durch Reiben mit einem Platindraht^ durch Zusatz von wenig Alkohol 
und durch gelindes Erwärmen befördert w^erden, jedoch muJs man nüt 
dem letztgenannten Mittel vorsichtig umgehen, da Erwärmung bis 
nahe zum Aufkochen den Niederschlag zu öligen Tropfen umwandelt^ 
welche lange Zeit im Zustande der Überschmelzung verharren können. 
Ammoniak bringt Krystallgebilde hervor, welche den oben be- 
schriebenen ähnlich sehen. Sind Ammoniunisalze in beträchtlicher 
Menge zugegen, so wird der Erfolg ungewifs, es kann sogar vor- 
kommen, dais ein starker Niederschlag nach einiger Zeit wieder ver- 
schwindet. Sicherer ist die Fällung mit Natriumkarbonat. Natrium- 
bikarbonat ftiOt langsam; in Lösungen, welche ein wenig freie Säure 
enthalten, kann es melir als fünf Minuten dauern bis ein Niederschlag 

entsteht. Die Krystalle, 
welche man mit diesem Fäl- 
lungsniittel erhält (Fig, 51. 
1), zeigen die einfachsten 
Formen, meistens ein kurzes 
Prisma, mit einem Domn 
zu einer Pseudopyramide 
kombiniert (60 — 100/*), 
Später erfolgt Auswachsen 
Fig. 62. Morphin, L durch N»Hcui; 2, durch N», CO, fj^ (j^r Richtune: der Diaffo- 

\ l —90 :U ■ ^ 




»u» L4'*nDg dot ühlorhydr*t8 ffoflUt, 
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nalen zu tounenftVrniigen 
Gebilden und zu gebogenen StÜben und Kreuzrosetten, die 1500 « 
erreichen können. Sie sind stark doppelbrecheud , in der Richtung 
der grofsten Ausdehnung positiv. Natriumkarbonat iiült schneller. 
doch können verdünnte Lösungen auch mit diesem Fällungsmittel 
eine Weile klar bleiben. Die Krystalle (Fig. öl, 2) sind prismatisch, 
teils rechteckige teils gestreckt sechseckig, oft 400 — 500// lang. Die 
lleehtecke sind optisch positiv, weit stärker polarisierend als die 
optisch negativen Sechsecke, Aus konzentrierten Lösungen setzen 
sich auch stenifnrmige und spbärolitische Aggregate ab, welche in 
unreinen Lösungen, wie nmn sie durch Ausziehen von Opium erhält, 
vorherrschend auftreten. Stets bleibt die Flüssigkeit lange nach 
dem Beginn der KrystaUbildung in dem Zustande einer über- 
sättigten Lösung, Reibt man das Glas mit einem Platindraht, so 



Morphin. 
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ecken sich die geriebenen Stellen mit kleinen prismatischen Kry- 
len (40—60//),^) 

b. Mereurichlorii^ bewirkt in sauren Lösungen von Morphin 
eine Trübung, welche alsbald krystallinisch wird. Sie wird durch 

rwärmen mit verdünnter Salzsäure leicht gelöst, bei dem Erkalten 
tsteben am R finde des Prohetropfens Garben und Fächer von 

spiefsigen Krystallen (bis 500 juj, welche au Bleichlorid erinnern. 

Empfindlicher und charakte- 

K istischer fallt die Reaktion 
US, wenn Kaliurahroniid zu- 
esetzt wird. Es entsteht dann 
eine starke, bräunlich durch- 
scheinende Trlilmng und in 
dieser erscheinen nach kurzer 
icit Pinsel und zierhch ver- 
zweigte Kosetten («100 — 800 /i), 
»welche durch ihr feinfaseriges 
Gefilge und durch ihre bräun- 
liche Färbung an Pinsel und 
Fächer von Antimonjloxalat 
erinnern. Das Bronioiuercurat rig- m. 
^Hst in Wasser und in stark 

verdünnter Salz-siiure bei gewöhnlicher Temperatur fast unlöslich und 

besit/.t trotz des zarten Gefüges der Rosetteu groi'se Krystallisations- 

iahigkeit. Durch diese Eigenschaften empfiehlt es sich für die 

^■Aufsuchung von Morphin in Gemischen, worin andere Reaktionen 

^^ersagen. 

c. Morphintetrajodid kann aus Lösungen, welche freie Essig- 
säure enthalten, gefiillt werden, wenn der Gehalt an freier Saure nicht 
gar zu grois ist. Als Fällungsmittel dient eine Losung von Jod in 
Kaliumjodid^ oder man setzt zunächst Kaliuuijodid und nachher ein 
wenig Kaliumnitrit zu. Hat man mit sehr kleinen Mengen von Morphin 
zu thun, so wird zweekmäfsig statt Kaliumnitrit Wasserstoffsuperoxyd 
angewendetj wovon mau wiederholt einzelne Tröpfchen zufügt. W^esent- 






Morphin, c C hlorom eroarm t , 
in«roiinkL 60:1. 



b Bromo- 



^) Aus neutral reagierender Lösung von Morphinchknhydrat wird durch 
NagS04 Morphin abgeBchiädeo. Bei reicblichem Zunatz von Na, SO 4 kann die 



Fällung nahezu voUatandig werden. 
4irbä.lt man mit Natriiiniphoaphat 



Weit stärkere Wirkung derselben Art 
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liehe Bedingung ist ein Übermars von Xaliumjodid. Zuerst fallt ein 
gelblich rotes, später bräunlich rotes Pulver, welches sich von einzelnen 
Punkten aus in Krjstalle umwandelt. Durch kleine Zusätze von 
Essigsäure und Alkohol, so\ne durch wiederholtes sehr gelindes Er- 
wärmen kanü der Krystallhüdung nachgeholfen werden. Die Krystalle 
des Tetrajodids sind flache Prismen mit schiefer Endfläche {5b% blut- 
rot bis bräunlichrot, sehr dünne Krystalle gelblichrot, ganz wie Kry- 
stalle von Silberbichromat. Sie zeigen negative Doppelbrechung» 
gerade Auslnschung und sehr schwachen Dichroismus von gelblichrot 
zu bräunlichrot. Die einzelnen Krystalle messen 120 — 150/i, Krystall- 
aggregate nicht selten 600 — ^700 fi. Ist zu wenig freies Jod zugegen, 
HO erscheinen ausserdem lange bernsteingelbe Nadeln, zumal am Rande 
des Probetropfens. 
39. Codein. 

a. Codein ist leichter löslich als Morphin (in 80 T. Wasser, in 
60 T. Ammoniak, in Alkohol, Atlier und Chloroform) und hat stärker 
basische Eigenschaften. Aus sauren Li3sungen wird es durch Am- 
moniak schwierig und unvollständig gelallt. Alkalien und die 

Karbonate der Alkali- 
metalle fallen das Co- 
deiu aus Losungen in 
Säuren; in konzen- 
trierten Lösungen der 
Alkalien ist es fast 
unlöslich. Es scheidet 




sich in olähnlichen 
Tropfen ab, die nach 
langer Zeit fest uml 
krystallinisch werden. 
Natriumbikarbo- 
nat läfst Lösungeo 
von Codetn zunächst 
klar, nach kurzer Zeit 
entsteht am Rande des Probetropfens eine schwärzliche Trübung und in 
dieser bilden sich dicke rhombische Prismen (100 — 400 fi lang, 10 — 40« 
dick), welche Krystallen von Calci um tartrat gleichen. Sie zeigen fast 
immer die Kombination des Prismas mit einem Doma und haben 
recht starke negative Doppelbrechung. 



Fig. 64. Codeln, dufoh N« HOO. Abffeiohfeden. 90:1. 




GodetiL 
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b» Ämmoniumsulfocyanafc bewirkt in Losungen von Codein* 
salzen Ausscheid iing von scliim ausgebildeten farblosen Prismen mit 
nahezu quadratischem Querschnitt und schiefer Endfläche, welche eine 
Länge von 2 mm erreichen können. Sie sind oft zu sternförmigen 
Aggregaten verwachsen, zeigen starke negative Doppelbrechung und 
gerade Äuslöschung. Diese Verbin<lun}^ würde wegen der schönen 
Ausbildung der Krystalle und, weil kein.s der anderen OpiumalkaloTde 
mit Ammoniums ulfocjanat krjstallisierende Niederschläge liefert, von 
grolsem Wert für die Nach Weisung von CodeYn sein, hätte sie nicht 
eine ausgesprochene Neigung, übersattigt« Losungen zu bilden. Mau 
thut deshalb gut, vor dem Zusatz des Rengens den Probetropfen 
soweit wie möglich einzuengen und denselben, wenn die Eieaktion 
»usbleibt, eintrocknen zu lassen. Für die Beobiichtung wird dann 
ein Tröpfchen Wa^s-ser zugefügt, um die störenden Ammoniunisalze 
aufzulösen. Freie Essigsäure ist nur in grofsem Übermals störend. 

c. Jod, in Kaliumjodid gelöst, bringt in Lösungen von Codein- 
salzen eine ähnliche Trübung und Krystallbildung hervor, wie in 
Lösungen von Mort>hinsalzen. Man kann auch in Lösungen, welche 
freie Essigsäure enthalten, Kaliumjodid und Kaliumnitrit, für kleine 
Mengen von CodeTn Kaliumjodid und \\\\sserstotrsuperoxyd anwenden. 
Die Krystalle des Codeintrijndids sind rötlicbgelbe liis rothraune Rauten 
(55"), Sechsecke (125*^) und Dreiecke, oft zu radialen Aggregaten 

uppiert. Sie sind kürzer und dicker als die KrystiiHe des Morphin- 
trajodiiLs und unterscheiden sich vor allem durch starken Diebrois- 
mus, in der Halbierungslinie des Winkels von 125** hellgelb, senk- 
recht zu derselben lebhaft rotbraun. Diese Eigenschaft würde für 
die Erkennung von Codem neben Morphin wertvoll sein, wenn die 
Krystallbildung sich mit Sicherheit fierbeituhren liefse, was bei kleinen 
SIengen von Codein nicht immer der Fall ist. Arn siehersten gelangt 
man zum Ziel, wenn man sogleich nach dem Auftreten der Trübung 
etwa 20 Prozent Alkohol zufügt, von Zeit zu Zeit gelinde erwärmt 
tind Wasserstoffsuperoxyd in kleinen Anteilen zusetzt. 

d. Empfindlicher unrl zuverlässiger sind die Reaktionen, welche 

man mittelst Mercurichlorid «rhalteu kann. Dies Reagens bringt 

in Gegenwart von freier Salzsäure einen fast undurchsichtigen fein- 

|iulverigen Niederschlag hervor, welcher sich in rhombische Krystalle 

(20—200//) und Krystalkterne (200 — 400 ^() umwandelt. Sie haben 

Ihnlicbkeit mit Krystalten von Code'in, und können unter Umständen 
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auch mit den mehr spiefsig geformten Krystallen von Morphinchloro- 
mercurat verwechselt werden. Auf Zusatz von Kaliumbromid erfolg 

schwärzliche TrQbung in Lösungen, 
welche zu verdünnt sind, um mit 
^yy ^ yy - blofscm Mercurichlorid Veränderuog 

1^ im^'^^ts^ ^" zeigen. Ganz dieselbe feinkörnige 
xi fi ^ Trübung zeigen Lösungen von Tbe- 

h/yO vtK^ bain, etwas mehr bräunlich durcb- 

"^X V y^ ^ ^^ scheinende Niederschläge erhält vx^ 
^^/^y^Xn^^Q^^ ^< in Lösungen von Narkotin vm^ 
^^ 'V/W^^V Narcein. Sie lösen sich alle bei dcta 

Fig. 66. codefn, Bromomprcurat. 60:1. Erwärmeu mit Verdünnter Salzsimjre. 
Bei dem Erkalten kommen die Niederschläge von Thebain, Narkotin "*J*^ 
Narcein unverändert zum wieder Vorschein, während das Bromomerc«-^^^ 
des Codeins stark lichtbrechende Kryställchen (40 — lOO/i) von d **®' 
selben Typus wie die des Chloromercurats bildet. Dünne Stäben ^^^ 
und Sterne erscheinen undurchsichtig, in durchgehendem Licht schw— ^"^^^ 
Oft sind sie in auffallender Weise symmetrisch gekrümmt, wie ^^^ 

Speichen von Schwungrädern. 

Stark verdünnte Lösungen können nach dem Zusatz der Rea^^^'^' 

tien ohne Nachteil konzentriert werden, es kommen dann oftmals ^^ 

)ul- 



mit 






krummen undurchsichtigen Krystallgebilde ohne vorhergehende 
verige Ausscheidung zum Vorschein. 

40. Thebain. 

a. Lösungen von Thebain in verdünnter Essigsaure können c^ 
einiger Vorsicht zur Trocknis abgedampft werden, ohne dafe ZeraetziC— ^^® 
des Alkaloids eintritt. Ein Verlust an Essigsäure und Ausscheidi]^^-^^ 
einer kleinen Menge von Thebain ist kaum zu verhüten. Lösung» ""^^J^ 
welche freie Salzsäure enthalten, erleiden bei dem Erhitzen leicht ei' 
Veränderung, derart, dafs ein amorphes AlkaloYd entsteht, welch- .-^^-^ 
wie Morphin, von Kaliumhydroxyd gelöst wird. — Aus den Losiin g "^ ^ °'^, 
seiner Salze wird das Thebain durch Ammoniak, Kaliumhydroxj^--^ 
und wenn keine freie Säure zugegen ist, auch durch Natriumkarbon^^^'^ 
sogleich gefüllt. Natriumbikarbonat wirkt langsamer, doch fallt 
das Thebain vor dem Morphin, ziemlich gleichzeitig mit Godeln. D^^--^^ 
Thebain wird meistens in Krystallen abgeschieden, sollte dies einmr'^^-^"^ 
nicht der Fall sein, so kann die Krystallbildung leicht durch BE^*^' 
wärmen mit einem kleinen Zusatz von Alkohol eingeleitet werd^^ '^^' 



Narkütin, 
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Krjstalle sind farblose tjtiadratische Täfelchen oder kurze Recht- 

(25 — 40 it)y welche, über einander greifend» schuppige Prismen 

,1*) bilden können, mit ziemlich schwacher 

itiver Doppelbrechung und gerader Aus- 

BchuDg. ^ 

Ib. Weinsteinsäure^ im Ubermafs zuge- 
, bewirkt Ausscheidung von (iarben d [inner 
»dein {100 — 15t)/f). Diese Reaktion ist recht ^ 

►kteristisch, versagt aber leicht, wenn grofse 
eniren von Morphio und Narkotin zugegen koh im» Li.uDg d. chior- 

t r ^ 11- mi 1 - i i h;rdr»ts geflült. 130:1. 

ad* da das Bitartrat von Ihebain nicht zu den 

•sonders schwerlöslichen Verbindungen ^eliürt (löslich in 130 T, 

^^^ Kaliumjodid und Wasserstoffsuperoxyd bringen in 
^^|b angesäuerten Lösungen von Thebain eine starke bräunliche 
röbung hervor. Ist Kaliumjodid in Ubermafs zugegen, so entstehen 
Äcli einiger Zeit schön violette Rosetten feiner Nadeln, zumal am 
Äode des Probetropfens. Nach längerer Zeit kann die Farbe der- 
ilben in das Weinrote gehen, ein abermaliger Zusatz von Wasser- 
iofisuperoxyd färbt sie dann blau violett. Diese Reaktion ist sehr 

[ikteristisch, aber leider nicht mit Sicherheit herbeizuführen. 
B. AlkaloTde, deren Acetate durch Erhitzen und Abdampfen ihrer 
ngen in Wasser zersetzt werden, Narkotin, Narcein, l^apaverin, 
41. Narkotin. 
a. Narkotin löst sich leicht in verdünnter Salzsäure und ziemlich 
«cbt in konzentrierter 
Essigsäure. Beide Lösungen 
onneo, wenn sie Ireie Säure 
ithalten, erwärmt werden, 
bne Zersetzung zu er- 
iden; unter dem Ab- 
ampfeu pflegen sich aus 
osungen in Essigsäure 
nzelne grolse prisniatische 
rystalle abzuscheiden. Lö- Fig. &7. 
mgen des Acetats» die nur 

freieEssigaäure enthalten, setzen bei gewölmlicher Temperatur 





<^\\. 
^^% 



NftrkotiD, 1. durch Knohen, 2. daroh N», CO, 

abgeachiedcn. (iO: I . 



»nt, Atit. »UT mikrochem. orgKD, AnAlyto. Ht. 
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langsam, sehr schnell bei Erwärmen auf 100® Krystalle ab. Auä* 
Lösungen des Chlorhydrate, die keine freie Säure enthalten, kann 
das Narkotin bei gewöhnlicher Temperatur durch reichlichen Zusats^ 
von Xatriumacetat gefallt werden, als ein pulveriger Niederschla^r- 
welcher nach einigen Minuten in kleine prismatische Krystalle ver- 
wandelt ist. Sehr schnell erfolgt diese Umwandlung auf Zusatz von 
ein wenig Alkohol. Das Narkotin bildet glashelle scharf ausgebildet*» 
dünne Prismen (100 — 150,«), die grofse Neigung haben, sternförmige 
Verwachsungen (300 /<) einzugehen. Sie besitzen starke negative 
Doppelbrechung und gerade Auslöschung. 

b. Mercurichlorid bringt einen feinpulverigen Xiedersclilag 
hervor, welcher durch Erwärmen mit verdünnter Salzsäure gelöst wird 
und bei dem Erkalten unverändert wieder zum Vorschein kommt. 

Kaliumferricyanid giebt einen bräunlich durchscheinenden 
Niederschlag, welcher sich in warmer verdünnter Salzsaure löst uiiA 
am Rande des Tropfens wieder erscheint. 

Jod, in Kaliumjodid gelöst, giebt starken gelbbraunen Nieder- 
schlag. Krystalle von Narkotin werden durch Kaliumjodid und Wasser- 
stoEFsuperoxyd gelb gefärbt, ohne Dichroismus zu zeigen. 
42. Narcei'n. 

a. Narcein wird von Salzsäure leicht aufgelöst, doch ist von 
diesem Lösungsmittel nur mit Vorsicht Gebrauch zu machen, da Aas 
Alkaloid durch freie Salzsäure noch leichter verändert wird als ThebÄ^^- 

Es geht bei dem Erwärmen "^vv^ 
einem Übermafsvon Salzsäure in ^^^^ 
amorphe Substanz über, welche ^^^^ 
Alkalien und auch von Karbou^^^^^^ 
der Alkalimetalle gelöst wird. Du^^^^ 
Erwärmen von Lösungen in ^^[' 

dünnter Essisrsäure wird Nar^^^'^^^ 

Gär- 
iger 
als 
in 
de 

£6 




Fig. 58. 



Narcein, Fällung mit ^«,00,. 
60 : 1 . 



ure 
noch leichter ausgefallt als 
kotin, krystallisiert aber wei 
leicht und kann geraume Zeit 
bräunlicher Niederschlag oder 
Gestalt öliger Tröpfchen am 
der Probe angehäuft bleiben. 



kann auch durch Natriumkarbonat oder mittelst Natriumbikarbc=^°^^ 
aus Lösungen in verdünnten Säuren abgeschieden werden -^■"'" 



Papaverin, 
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krystallisiert alsdann leichter, aus stark verdünnten Lösungen nach- 
dem dieselben eingeengt sind, als RandHaum, Die Krystalle sind 
haartormig, zu Büscheln und Rosetten (SOO — 600 /<) gruppiert, die 
durch ein trübes briiiinliches Aussehen auffallen. Einzelne Krystalle 
sind seltener, sie erscheinen als aufs erordentlich dünne Haare, meist 
an beiden Enden zugespitzt. 

b. Auf Zusatz von Kaliumjodid und Wasserstoffsuper- 
oxyd nehmen Krystaüe von Nurcein eine lebhatl: blaue Färbung an. 
Ein grolises Ubermafs von Jod färbt sie braun. Die Färbung kann 
•iurch gelindes Erwärmen beschleumgt werden. Blau gefärbte 
Rosetten von Narcein zeigen höchst auffallenden Dithroismus: Achsen- 
furbe dunkelbau, Basisfarbe blafs gelbbraun. Der Gegensatz der 
Farben ist so stark, dalk die Reaktion *1 00 fache Vergrofserung ver- 
tragt und noch aut" sehr kleine Büschel von KjrystallDädekhen an- 
gewendet werden kann. Das blaue NarceTojodid ist 
Kcliwer loslich in verdünntem Alkohol und kann 
(Kirch dieses Mittel von beigenu^ngten braunen Jod- 
Verbindungen befreit werden. 
43. Papaverin. 

a. Papaverin löst sich leichter in Essigsäure 
als Narkotin und kann nur nach reichlichem Zusatz 
j von Natnuniacetat durch Erhitzen volbtändig aus duroh Kooiieu gttuit. 
l der Lösung abgeschieden werden. Es setzt sich in 
linsenförmigen oder undeutlich sechsseitigen Täfelchen (60/i) ab^ 
welche oft an den beiden Enden zu kurzen Spitzen ausgezogen sind 
\ind infolge mikrolit bischen üe- 
fiiges ein trübes Ansehen haben. 
L. Setzt man während der Ery- 
PHlallisation ein wenig Alkohol zu, 
' so erhalten die Kry stalle in einer 
^weit^nWachstumsperiode borstige 
XJberzüge von zahlreichen kleine- 
reu Krysfcällchen. Ammoniak lie- 
wirkt in Lösungen von Papaverin- 
salzen einen pulverigen Nieder- / ^^ 

SChJüCr, welcher durch Zusatz von ^i«* ^^' P»P»veriii, mit Ammotiiak «ef., darcb 
^ Alkobol xum KryataUiaifreu gebr»obt. 

90:1, 



W 





Alkohol und gelindes Erwärmen 

leicht zum Krystallisieren gebracht werden kann. 



Die Kry stalle sind 
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gestreckte sechsseitige Täfelchen (60 bis 100 ^), mit schwacher 
negativer Doppelbrechung und gerader Auslöschung. 

b. Kaliumferricyanid bringt in Lösungen von Papaverin- 
salzen, auch in Gegenwart freier Säuren und bei weitgehender Ver- 
dünnung einen feinpulverigen Niederschlag hervor, welcher sich leicht 
in Alkohol, durch Erwärmen auch in verdünnter Essigsäure löst und 
langsam zu bräunlich durchscheinenden Sternchen und borstigen 
Sphäroliten (60 — 150/<) krystallisiert. Diese Reaktion ist sehr em- 
pfindlich, verliert aber viel von ihrem Wert wenn Narkotin zugegen 
ist, welches mit demselben Reagens einen starken pulverigen Nieder- 
schlag giebt. 

c. Mercurichlorid bewirkt in Losungen von Papaverin, auch 
in Gegenwart von freier Salzsäure, einen pulverigen Niederschlag, 

welcher durch Erwärmen gelöst wer- 
den kann und sich schnell in quadra- 
tische Täfelchen (60 bis 100 /i) um- 
wandelt, welche zu vierstrahligen Rosetten 
(400 /i) auswachsen können. Häufig 
kommen auch Aggregate vor, in welchen 
die Krystallblättchen in derselben Weise 
wie die Blätter eines halbgeöffneten Buches 
zusammengefügt sind. Sie erscheinen je 
nach ihrer Lage schuppig oder unregel- 

Pig.61. Papaverin, Chloromercur^t. 130 :l.j^jif^jg Stemförmig. Durch ZuSatz YOIi 

Kaliumbromid wird die Empfindlichkeit gesteigert, wahrend die Grofee 
der Krystallgebilde auf ein Drittel zurückgeht. Die Reaktion ^^ 
ebenso charakteristisch wie empfindlich. 

Trennung der beschriebenen Opiumalkalolde. 




Es 
Zu- 



44. Scheidung des Morphins von den übrigen AlkaloYden. 
wird ein Gemenge der Opiumalkaloide in krystallisationsfähigem 
stände vorausgesetzt. Alsdann kann das Morphin leicht mitfc::^^^^ 
Kaliurahydroxyd ausgezogen werden. Man setze zu einer koni-^'^^ . 
trierten Lösung der Chlorhydrate oder Acetate ein kleines Übernc^^*. 
von Kaliurahydroxyd, bedecke mit einem Ulirglase und warte ab, ^ 

die unlöslichen AlkaloYde krystallinisch geworden sind, was bei Co^^^^'" 
ziemlich lange dauern kann. Hiernach wird die alkalische Lös^^*"'^ 



Scheidung dea CodeTns vod Morpkin. 
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gezogen und der Rückstand mit wenig Wasser ausgewaschen* Das 
Morphin auf diesem Wege vollständig von den übrigen Alkaloiden 
zu trennen, ist nur möglich, wenn man eine zieniiieb konzentrierte 
Losung von Kaliunihydroxjd zum Auswaschen benutzen will, da Wasser 
lieben dem Morphin auch viel Codein aufnimmt. Ans der alkalischen 
Losung wird das Morphin durch Erwärmen mit Ammoniumkarbonat 
in chHraktwstiscbcii Krystallen abgeschieden (38, a). Erhalt man 
statt der erwartett'u Krystulle nur einen geringen umorphen Nieder- 
schlag am Rande des Probetroptena, so ist dies ein Zeichen von sehr 
kleinem Gehalt der Lösung an Morphin. Man übersättige die Probe 
mit Salzsäure und prlife mit Mercuriclilorid und Kaliumbromid (38, b), 
45. Scheidung des Code ins von Morphin. Um kleinere Mengen 
von Codein neben Morphin zu erkennen, versuche man zunächst das 
Codein aus einer Lösung der Cblorhydmte durch Zusatz vt)o Natriuni- 
bikarbonat in Krjstallen abzuscheiden (2, a). Krystallisiert hierbei 
zu viel Morphin aus, so kann nuin versuchen, den grofsten Teil des- 
selben durch Fälhing mit Ammoniak oder mit Natriumka'rbouat fort- 
zuscbatiteu. Nachdem das Morphiu krjstallinisch geworden ist, kann 
«las Codein mit einer kleinen Menge von Morphin durch Wasser aus- 
gezogen werden. Die erhaltene Lösung wird mit einem kleinen Über- 
luafs von Salzsäure eingeengt, der Röckstand in wenig Wasser gelöst 
und diese Lösung mit Natriuinbikarbonat geprüft. Um auf diesem 
Wege zum Ziel zu gelangen, mufs die Krystallisation des Morphins 
abgewartet werden, anderenfalls kann viel Moqihin mit dem Codein 
in Lösung gehen. — Sicherer und auch schneller fordernd ist es, 
mit Natriumkarbonat eintrocknen zu lassen und hiernach das Codein 
öiit Chloroforra auszuziehen. Ist sehr wenig Code'm neben viel Morphin 
Zugegen, so trocknet man das Gemenge in dünner Schicht in einem 
Ctja-sröhrchen von 1,5—2 mm innerem Durchmesser, was durch ge- 
Undes Erwärmen und Durchsaugeu von Luft leicht zu bewerkstelligen 
ist. Alsdann werden einige Tropfen Chloroform aufgesaugt, die man 
©iwa zwei Minuten lang einwirken Uiist und hiernach in kleinen 
Tröpfchen zum Verdunsten auf denselben Fleck eines Objektträgers 
liringt. Chloroform macht hierbei ebensowenig Schwierigkeit wie 
Benzen. Der Verdunstuogsrückstand ist nur spurenhaft kr3'stalUnisch 
oder amorph. Er wird in verdünnter Salzsäure gelöst und mit 
Natriumbikarbonat (89, a) oder wenn nur ein Ajofiug zurückgeblielien 
vrar, mit Mercurichlorid und Kaliumbromid geprüft (39, d). Die 
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Reaktion mit Ammoniumsulfocyanat (39, b) ist weniger zu empfehlen, 
da es schwer hält, für weitere Prüfungen das Codein aus dem Reak- 
tionsprodukt in genügender Reinheit wieder abzuscheiden. Es sei 
noch bemerkt, dafs Thebain, wenn dasselbe in dem Gemenge Yon 
Alkaloiden zugegen sein soUte, sich mit dem Codein in Chloroform 
löst, und später bei der Prüfung mit Natriumbikarbonat neben dem- 
selben auskrystallisiert (40, a). 

46. Gruppenteilung mittelst Essigsäure. Xarkotin, Narcein. 
Papaverin. 

a. Liegt ein durch Ausschütteln mit Lösungsmitteln erhaltene.* 
Gemenge der AlkaloYde vor, so löst man dasselbe durch Erwärmea 
mit ziemlich starker Essigsäure und verdampft vorsichtig bis nahe^ 
zur Trocknis. Hat man eine Lösung der Chlorhydrate, so fragt es 
sich, ob freie Salzsäure in erheblicher Menge zugegen ist. Wäre dies 
der Fall, so würde man Gefahr laufen, durch Abdampfen Narcem 
und Thebain in amorphe Alkalol'de überzuführen. Man mufs in diesem 
Fall die Alkaloide durch Abdampfen mit Natriumkarbonat und Aus- 
ziehen mit Alkohol abscheiden, um sie aufs neue in möglichst weni^ 
Säure zu lösen. Ein kleines Übermais von Salzsäure kann durch vor- 
sichtiges Abdampfen beseitigt werden. Schliefslich setzt man unter 
Umrühren Natriumkarbonat in kleinen Anteilen zu, bis bleibende 
Trübung auftritt, welche dann durch vorsichtiges Zufügen von Essig- 
säure wieder bis auf einen geringen Rest beseitigt wird. 

b. Durch Erwärmen der trüben Flüfsigkeit wird dieselbe ge- 
klärt und läfst dabei einen krystallinischen Niederschlag fallen, welcher 
meistens aus farblosen Stäbchen von Narkotin (41, a) zusammen- 
gesetzt ist. Nach längerem Abwarten können am Rande bräunliche 
Nadeln von Narcein (42, a) auskrystallisieren, welches sich in Wasser 
leichter löst als die übrigen Opiumalkaloide, Codein ausgenommen. 
Ist nur wenig Narkotin zugegen, so kann der Niederschlag auch 
linsenförmige Kryställchen von Papaverin (43, a), nach länger an- 
haltendem Erhitzen sogar etwas Thebain enthalten, da das Acetat 
des Thebains durch Eintrocknen teilweise zersetzt wird. Man er- 
wärme deshalb nur kurze Zeit und treibe das Erhitzen nicht bis zum 
Sieden. Auch warte man nach dem Erkalten nicht zu lange mit dem 
Abziehen der Flüssigkeit und dem Auswaschen, um dem Auskrystalli- 
sieren von Narcein zuvorzukommen. 

c. Die abgezogene Lösung wird mit so viel Natriumacetat ver- 
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stzt, dafs sie ein tuilchiges ÄDsehen erhält und hiemach gelinde er- 
rärmt Ninaint die Trübung dubei zu, so wartet man bis dieselbe 
rjstalliniscb geworden ist. Bleibt sie schwach, so erhitzt man bis 
zu beginnendem Aufkochen. Es entsteht ein krystalliDiscber NietJer- 
schlag, hauptsächlich aus Papaverin bestehend (43^ s), Mifc dem- 
selben kann sich ein Rest von Narkotin absetzen, und unter Umständen, 
die bereits unter b erwähnt sind, auch Thebain. Eine bräunliche 
Trübung am Rande des Tropfens weist auf Narcei'n. Da es von 
Papaverin leicht zu trennen ist. sucht man es in diesem Niederschlage 
anzuhäufen. Erwärmen und Zusätze von Alkohol nutzen wenig, man 
lasse bei gewiJhöhclier Temperatur verdunsten , bia die bräunlichen 
Haarbüschel kein weiteres Wacbstum wahrnehmen lassen. ALsdami 
wird die Flüssigkeit abgezogen und der krystallinische Rückstand mit 
möglichst wenig Wasser ausgewuäcJien. Aus demselben ziebt zehn- 
prozentige Essigsäure Papaverin und etwa mit demselben nieder- 
gefallenes TliebaYn an.s, während das Narc^in und zum gröfsten Teil 
auch das Narkotin zurückbleibt. Chloroform nimmt das letztere auf 
und läfst das Narcem ungelöst. Statt mit Essigsäure auszuziehen, 
kann man nach dem Trocknen Chloroform anwenden, welches Narkotin» 
Papaverin und Thebain mit Leichtigkeit löst. Man gelangt so auf 
kürzestem Wege zu Präparaten, welche sich für die Reaktion mit 
Kaliumjodid und Wasserstofisuperoxyd (42, b) vortrefflich eignen. 

d. Hat man verdünnte Essigsäure zum Ausziehen des Papaverins 
benutzt, so wird dieselbe bis auf einen kloinen Rest verdampft, zu 
dem Rückstand wird ein grofser Tropfen Wasser gesetzt und hiernach 
der Versuch gemacht, durcli mehrmaliges Aufkochen Papaverin und 
Thebain in erkennbaren Krystallen abzuscheiden. Gelingt dies nicht 
und vermutet man dennoch die Anwesenheit beider Alkaloide, so muls 
man einengen und ziemlich viel Weinst^insäure zusetzen, um das* 
Thebain als Bitartrat (40, b) abzuscheiden. Hatte man statt der 
Essigsäure Chloroform angewendet, so kann der A'erdunstungsrück- 
stand Papaverin, Narkotin und Thebain enthalten. Man zieht aus 
demselben mit verdiinnter Essigsäure Papaverin und Thebain {nebst 
etwas Narkotin) aus und verfahrt mit dem Auszug in der angegebenen 
Weise. Um auf Papaverin zu prüfen, säuert man die Flüssigkeit 
stark mit Salzsäure an, fügt sehr wenig Mercurichlorid zu, nicht mehr 
als nötig ist, um ein kleines weifses Wölkehen hervorzabringen, dampft 
auf die Hälfte ein und läfst auf dem Objekttisch erkalten. Notigen- 
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falls wiederholt man das KoDzentrieren, bis am Rande eine rauchige 
Trübimg auftritt, und in dieser sich quadratische Täfelchen von Papa- 
verinchlorntnercurat (43, c) bilden. Auf diese Weise ist Papaverin 
neben viel Narkotiu naclizuweisen. Hat man recht wenig Mercuri- 
elilorid genommen, so kann die Krjstallbildung ohne begleitende 
Trübung vor sich gehen. 

47. Alkaloide der ersten Gruppe: ThebaTn, Morphin, Codetn. 

a. Die Lösung, welche von dem Niederschlag 46, c abgezogen 
ist, enthält Morphin und Codeio, bei riclitiger Ausführung der Ope- 
rationen b und c auch fast alles vorhandene Thebain. Sind Narce'in 
und Papaverin nicht unter c und d gefunden» so müssen auch diese 
hier gesucht werden, da sie in Gegenwart einer grolsen Menge von 
Morphin der Fällung entgangen sein kuntieu. In diesem Fall ist 
fraktionierte Fällung mit Katriunikarbonat zu empfcdilen. Man setzt 
der ziemlich verdünnten Flüssigkeit ein Kömchen des Reagens zu, 
wartet bis der Niedei'schlag krystallinisch wird, erwärmt auf etwa 
50** und durchmustert nach dem Erkalten unter 50 — TOfacher Ver- 
gröfserung. Zuerst i^illen Papaverin imd ThebaTn aus, spater kann 
am Rande NarceYn anskrystallisieren. Geschieht dies, so mufs man 
mit Vorsicht und in längeren Zwischenräumen konzentrieren, um das 
Naree'm möglichst voUkonunen krystallisiert zu erhalten. Man reinigt 
es mit Wasser und nachher mit Chloroform. Die Fällung des Mor- 
phins wird durch das Erscheinen längerer Prismen und nnregel- 
mäfsiger Sterne angezeigt. Man lafst sie mit einem Ubermals von 
Katriurakarbonat bei gewöhnlicher Temperatur zu Ende gehen; nur 
in dem FaU, dafs die Beobachtung durch Änliäiifung von pulverigem 
Niederschlag erschwert würde» greife man zu Alkohol und Erwärmen. 

b. Gelingt es nicht, charakteristische Kristalle von Morphin auf- 
zufinden, so prüfe man einen kleinen Teil der Lösung mit Kalium- 
bromid und Mercurichlorid auf Morphin {38, b) und Codein [S9, d). 
Der Rest wird zur Trocknis abgedampft und nach 45 auf Codein 
untersucht. 8puren von Papaverin und Thebayn, welche bis hierher 
in Lösung geblieben sind, werden mit dem CodeYn ausgezogen und 
können aus dem Verdunstungsrückstand durch Ausziehen des Codems 
mittelst W^asser abgeschieden werden. 

48. Untersuchung von Opium und Opiumextrakten. Die 
Untersuchung von Opium wird sich meistens auf die Nach Weisung 
von Morphin und Narkotin beschränken und erfordert alsdann wenig 
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Zeit und Material. Von Opium nehiiip man etwa 2 mgr, eiit8precheiid 
0,2 mgr Morphin und 0,1 nigr Narkotin, von einfachen Extrakten und 
Tinkturen nach Verhältnis des Morphingehalts. Zusammengesetzte 
Opium Präparate (Tinct. üpii irucata u. dgl.) sind schwieriger zu be- 
handeln, doch kann man sich auch bei diesen das Ausschütteln sparen, 
wenn man die doppelte Menge in Arbeit nimmt und für die Krystalli- 

Ration des Morphins zehn Minuten Zeit -zulegt. 

B a. Das gröblich gepulverte Opium wird in einem kleinen Achat- 
morser mit verdünnter Salzsiiure und ein paar Tropfchen Alkohol be- 
feuchtet und mit dem gleichen Volumen Ffeifenthon bis zum Ein- 
trocknen verrieben. Hiernach reibt man die Masse mit Wasser zu 
einer dünnen Milch an, die am besten in einem Reagierröhrcheo von 
7 — 10 mm Durchmesser mittelst einer Centrifuge zum Absetzen ge- 
bracht wird. Erzielt niftn keine vollständige Klärung, so wird die 
schwach getrübte Flüssigkeit filtriert und auf 0,2 kern eingeengt. 
Mit mehr Aufwand vf>n Zeit und Material kann die Klärung auf 
einem grolWn ObjekttrSger durch Erwärmen und Dekantieren aus- 
geführt werden. Filtrieren ohne vorhergehendes Abschleudern oder 
Dekantieren ist ausgeschlossen, da der Thonbrei schnell die Poren 
des Filtrierpapiers verstopft. Mit Hilfe des Absclileuderns gelangt 
man in fünf Minuten zum Ziel. Dies einfache und schnelle Ver- 
fahren liefert- eine blafsgelb gefärbte Lösung, aus welcher das Morphin 
gut krystiillisiert. Eine zweite Behandlung mit Thon bringt wenig 
Vorteil, eben.sn wenig ein stärkerer Zusatz, welcher das Dekantieren 
aufserordentlich erschwert. 

tb. Die blalsgelbe Lösung whrd auf dem Objektträger bei gelinder 
arme zur Trocknis gebracht, der Rückstand in einem grolWn Tropfen 
asser gelost und die Liisung mit einem reicliliclien Zusatz von 
Natriümacetat erwärmt. Hierbei scheidet sich Narkotin ab, mit 
^inigen Flocken von braunem Farbstoff. Findet man nach zwei Minuten 
Hkeine deutlichen Stäbchen^ so zieht man die Lösung ab, löst den 
^Kückstand in sehr wenig Salzsäure, dampft ab, lost in Wasser und 
^■odit mit Natriümacetat und einer Spur Essigsäure. Die Krjstalle 
"^ou Narkotin erscheinen bei diesem Verfahren am Hände des Tropfens, 
in derselben Weise, wie Krvstalle von Calciumsulfat. Die Grenze 
wurde bei 0,4 mgr Opium gefunden, etwa 20 ttgr Narkotin ent- 
sprechend. 

c. Die abgezogene Lijsuug wird nach Zusatz von Wasser wieder- 
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holt ziuu Kochen gebracht Setzt sie kein Naxkotin mehr ab, so 
kann man zur Abscheid ung des Morph ms li hergeben. Man fügt tu 
der iiaärsig konzentrierten Flüssigkeit ein Körnchen Natriumkarbonat 
und läfst der Krystallisation zwei bis drei Minuten Zeit* Sind als- 
dann noch keine Ansätze von KrystAllbiidnng zu bemerken, so föge 
man ein Tröpfchen Alkohol zu und erwärme auf 40^. Öftere Wieder- 
holung dieses ^^erfahreDS nützt wenig. Reiben des Glases mit einem 
Platindraht führt oft Krystallisation herbei, doch erhält man damit 
s<dir kleine prisjnatische Krytalle. Von 1 mgr Opium kann man 
Aggregate von anHehnlicher Grölse (200//) erhalten, die blalsgelh 
geflirbt erscheinen. Die Grenze liegt bei 0,15 mgr Opium, entsprechend 
t 5 ^*gr Morphin. 

d. Bleibt die Krystallbildung aus, so lose man in einem kleinen 
Übermal's von Salzsäure, setze Mercuriclilorid zu, und nachdem dieses 
durch gelindes Erwärmen gelost ist, ein wenig Kaliumbromid (3ö, b). 
Man erhalt bräunliche Si>häroide und um diese als Centren bräunliche 
Rosetten. Auf diesem Wege konnte das Morphin von 0,07 mgr Opium 
nachgewiesen w^erden. 

Zweite Methode. 

e. Wenn mindestens 1 mgr Opium in Arbeit genommen wird, 
kann mau ein Viertel der Lösung Oir unvorhergesehene Fälle al>- 
sondern und aus dem gröfseren Anteil der Lösung sämtliche Alka- 
loide mit einem Übermafs von Natriumkarbonat niederschlagen. Durch 
Zusatz von Alkohol und Reihen des Glases sucht man die Krystall- 
bildung so bald wie möglich herbeizuführen und bringt nach Be- 
endigung derselben die Mutterlauge auf einen anderen < »bjektträger, 
iiir den Fall, dats noch etwas auskrystalUsiereu sollte. Den krystalli- 
nischen Niederschlag erwiirmt man mit Wasser und. ein wenig Kalium- 
hydroxyd, trennt die alkalische Losung von dem unlöslichen Rück- 
stand und wäscht denselben mit einem Tropfen Wasser aus. Der 
alkalische Auszug wird mit dem Wa^chwasser vereinigt und das 
xMorphiu aus dieser verdünnten Lösung durch Erwärmen derselben 
mit Amnioniumkarbonafc abgeschieden (SS, a|. 

f. Der utdösliche Röckistand enthält vfirwiegend Nar kotin. Durch 
zehnprorentige Essigsäure kann aus demselben Papaveriu ausgezogen 
werden, jedoch wird man dies niit weniger als 2 mgr Opium kaum 
versuchen dürfen. Mau dampfe den Auszug ab, löse den Rückstand 
in verdünnter Saksäure und erwärme mit einer Spur Mercurichlorid 
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(46, d), um tlas Papaverin nachzuweisen. Das Narkofcin zieht man 
mit. flinfzigprozentiger Essigsäure aus, verdampft die Lösung bis auf 
€ineD kleinen Rest und prliiüt durch Zusatz von Wasser und aber- 
maliges Erwärmen erkennbare KrystüUchen. Oder man löst in ver- 
dünnter Salzsäure, verdampft zar Trocknis, löst den Rückstand in 
wenig Wasser und fällt das Narkotin durch Zufügen von Natriuni- 
acetat und gelindes Erwärmen, 
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JVoo den vielen Hasen, welche in Chinarinden aufgefunden worden 
sind, sollen hier ausführlicher besprochen werden: das Chinin und 
daneben das Chinidin, Cim-honin und Cinchonidin, welche oft in Chinin- 
sidfat des Handels angetroffen werden. Anhangsweise und ohne An- 
gabe von Trennungsmethoden sollen Reaktionen einiger der seltener 
vorkommenden und weniger untersuchten ChinaalkaloTde zusammen- 
gestellt werden. 
^ 4y. Chinin, C,,H,,N,0,. 

^F a. Amorphe weil'se Klumpen oder dünne seidenglänzende Nadeln 
(Hydrat mit SH^O), welche bei 57*^ im Krystallwasser schmelzen. 
Schmelzpunkt des Anhydrids 176*'. Löslich in 1670 T. Wasser von 
gewöhnlicher Temperatur, leicht löslich in Alkohol, Chlorofonn, 

k Schwefelkohlenstoff, weniger löslich in Äther und Benzen. Das Chinin 
hat stark basische Eigenschaften, mit den meisten Säuren bildet es 
gut krystallisierende Salze. Leicht löslich: das Nitrat, Chlorhydrat, 
Biaulfat; schwer löslicli djis normale Siillkt und das Chromat. Das 
Oxalat und das Tartrat sind in konzentrierten Lösungen von Kaiium- 
oxalat und Seignettesalz unlöslich. Aus Lösungen von Chiniusalzen 
fallen Alkalien einen feinpulverigen weilsen Niederschlag, welcher bei 
dem Erhitzen schmilzt und schwer zum Krystallisieren zu bringen ist. 
Erst nach stundenlangem Warten findet man Nüdelchen von Chinin- 
bydrat. Ammoniak belördert die KrystallbUdung; sie gebt aber auch 
, unter diesen Umständen sehr träge von statten. 

^m b. Für die Erkennung und Abscheidung des Chinins kommt in 

erster Reibe das schwerlösliche und ausnehmend krystallisationsfähige 
Sulfat in Betracht. Das normale Sulfat löst sich in 30 T. siedendem, 
in 780 T. kalten Wassers (nach Hesse in 670 T. W^asser von 6**), 
das Bisulfat erfordert 11 T. Wasser von 13**, H T.Wasser von 22^ 
Bei dem Erkalten einer beifsen Lösung des normalen Sulfats, oder 
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auf Zusatz von Ammoniak oder Katriumkarbonat zu einer kalten 
Lösung von Bisulfat erscheinen Krptalle von wasserhaltigem Chinin- 
sulfat (C^oH^,N,0;La.SO, + 8H.jO. Die KrystalHsation schreitet 
schnell fort; durch Abkühlen und Umrühren kann sie beschleunigt 
werden, aber nicht durch Zufiigen von Alkohol, weil Chininsulfafe 
hiervon weniger zur Losung erfordert (105 T.) als von Wasser.^) Die' 
Krystalle sind lange Nadeln (oft 3 mm lang), an den freien Enden 
gewöhnlich scharf zugespitzt. Zwischen gekreuzten Nikols zeigen sie 
starke positive Doppelbrechung mit Auslöschung parallel zu ihrer 
Längsachse, Durch starke Säuren werden sie leicht gelöst: die Losung 
in verdünnter Schwefelsäure zeigt die dem Chininbisulfat eigene blaue 
Fluorescenz. 

c. In zweifelhaften Fällen kann zur Erkennung des Chinins die 
Bildung von Herapatliit (Jodchininsulfat) herangezogen werden. 
Um der Reaktion die gröl'stmagliche Empfindlichkeit zu geben, kann 
man zunächst ein wenig Chininsulfat, in verdünnter Schwefelsäure 
gelöst, durch Zusatz von Kaliumjodid imd Kaliumnitrit in braunes 
unkrystallisi erbares SuperJodid umsetzen. Man fügt ein Tröpfchen ^^ 
Alkohol hinzu, läfst in d (inner Schicht eintrocknen und öberzengfi^H 
sich, dafs keine dich roitischen Krystalle entstanden sind. Hiemach 

bringt man auf eine lichtbraun durch- 
scheinende Stelle ein Tröpfchen dreissig- 
□ O prozentigen Alkohol und ein Stäub- 

/\ eben der zu untersuchenden Substanz. 

^£^J^ C^^^^'''\ Enthält dieselbe Chinin, so entsteht 

/^^^^''^^ ^\,3>J\ > "^^^ wenigen Sekunden ein karmoishi- 
\ / \/^ roter oder violettlicher Fleck und es 

bilden sich radialfaserii'e Scheibchen 

Flf, 61. Chinin-Herapdthit. 130:1. i , i i n 

und verschobene Knuten von derselben 
Farbe. Die Rauten messen 30 — 300 /i, sie sind in auifallendera Licht 
grünlich, metallisch glänzend, in durchgehendem Licht zeigen sie 
aufserordentlich starken Dichroismus, Dtinne Blättchen werden, über 
dem Objekttischnikol gedreht, abwechselnd fiirblos und braunviolett, 
dickere hellgrau und schwarz. In Wiisser fricbtiger: in st^rk ver- 
dünnter Schwefelsäure und Jodwasserstoffsäure) verläuft die Reaktion 

*) Fällung au8 verdünnten Lösungen des Chlorhjdrats mittelst Na^SO« ist 
un!>idier, weil »ie leicht zu über^iättigien Lösungen führt. Mit Ammonititn- 
Hiilfat erhftlt maa besaere Resultate. 
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kogsamer; andererseits ist ein starker Zusatz von Alhokol dem Zu- 
standekammen ^rofserer und zugleich recht dünner Blättchen hinder- 
lich. Mit Chinidin, Cinchoniii und Cinchonidin erhält man keine 
derartigen dichroitisehen Blattchen. 

d. A'on anderen schwerlöslichen Verbindungen des Chinins, welche 
bei Trennungen von anderen ChinaalkaloTden Anwendung finden, sind 
Zü nennen: das Oxalat, laslicli in 900 T. Wasser, unlöslich in ge- 
sättigter Lösung vun Kali um Oxalat, in dünnen Prismen krjstallisierend, 
halb so hing wie die Krystalle des Sulfats; das Tartrat, unlöslich 
in gesättigter Lösung von Seignettesalz, bildet Gar)>en dtlnner Nadeln, 
krystallisiert sehr langsam. Mit Platinichlorid bildet ('liininchlor- 
bydrat in neutraler Lr>sung einen amorphen, in saurer Lösung einen 
feiakrystalHnisclien Niederschlag, in welchem sich im Laufe einer 
halben Stunde rundliche Körner von 10 — 15 /i bilden. Kalium- 
ferrocyanid bringt in angesäuerten Lösungen einen starken pulverigen 
Niederschlag hervor. Nach geraumer Zeit bilden sich am Rande des- 
selben bniunbch durchscheinende Dendriten (100//), welche Krystall- 
gruppen von Brucin (30, a, Fig. 48) reclit ähnlicli sehen. 

50. Chinidin (Conchinin), C^q H24 N^ 0.^, isomer mit Chinin, 

a. Harte, scheinbar amorphe Brocken, aus heifser alkoholischer 
Lösung glänzende mouokline Prismen mit 2\,j H^, O. Schmelzpunkt 
168**. Löslich in 2000 T. Wasser von Ih^, in 750 T. siedendem 
Wasser. Leicht löslich in Alkoliol und in Chlorotbrra, Chinidin hat, 
wie Chinin, stark basische Eigenschaften. Die Lösung in überschiissiger 
verdünnter Schwefelsäure zeigt dieselbe blaue Fluorescenz me eine 
Lösung von Chininbisulfat; das normale Sulfat erfordert aber nur 
108 1\ Wasser von 10** 7.ur Lösung. Dagegen sind die Verbindungen 
des Chinidins nut Halogen was^erstoüsiinren ungleich weniger löslich 
als die analogen Yerbindungen des Chinins. Das Oxalat, Tartrat 
und Bitartrat sind weit löslicher als die analogen Verbindungen des 
Chinins. 

b. Setzt man einer Lösung von Chinidins iilfat Natriumbikarbonat 
SU, so kann dieselbe, wie eine in derselben Weise behandelte Lösung 
von Chinin, eine Weile ungetrübt bleiben. Erhitzt man behutsam, 
so scheiden sich rautenförmige Krystall blättchen von Chinidin 
ab. Ebenso erfolgt Krystallbildung, wenn nicht allzuverdtinnte 
Lösungen von Chinidinsalzen mit einem llbermafs von Ammoniak 
versetzt werden. Die Krystalle sind kleine farblose Hauten (ÜO bis 
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100/i), TOD eigentümlich schuppigem Ansehen, welches durch ihren 
Aufbau aas viel kleineren Rauten verursacht ist. Die Bestimmung 

des spitzen Winkels ist, wegen unvoll- 
koraraener Ausbildung der Kanten, mit einiger 
Unsicherheit behaftet. Die Messungen er- 
gaben von G2 bis 6.5", im Mittel 64^ wah- 
rend Lenz (Zeitscbr. f. anal, Ch- 27, 112| 
jvv A '""-^ an Chinidin, das aus Äther krystallisiert war, 

\S> ^ä|^ t^X/^ ^^^^ ^^* gefunden hat Die Auslöschung 
X>/ zwischen gekreuzten Nikols erfolgt in der 
raS?»JÄfl;.Sr'';^*r f^i^htimg der Diagonalen; in der Richtun^^ 

der längeren Diagonale sind die Krystalle 
positiv. Cinchonidin stört die Ausbildung der Krystalle von Chinidin 
nur dann, wenn es in grofser Menge zugegen ist. Bedenklicher ist 
die Anwesenheit von Cinchonin und Chinin, zumal wenn Ammoniak 
als Fällungs mittel benutzt wird. 

c. Kaliumjodid bringt in neutralen, oder wenig fireie Essig- 
säure enthaltenden Lösungen von Chinidin eine milchige Trübung 
hervor, welche nach kurzer Zeit klaren farblosen und stark Hcht- 
brechenden Krystallen von Chinidinjodhydrat Platz macht. Das normale 
Jodhjdrat löst sich in 1270 T. Wasser von lu^, das saure Jodhydrat 
erfordert nur 90 T,, hieraus erklärt sich der schädliche Einflufs 

f starker Säuren auf 

diese Reaktion. 
Chinid in j odhy drat 

kommt an Krv- 

« 

stallisationsföhig- 
keifc Kaliumbitar- 
trat gleich , mit 
welchem es auch 
die Ei genschaft ge- 
mein hat, über- 
sättigte Lösungen 
zu bilden, und aus 
diesen R^ilien von 
kleinen Krystallen abzusetzen, wo das Glas mit dem Platindraht ge- 
streift wurde. Die Krystalle sind in mannigfaltiger W'eise aus- 
gebildet, bald dreieckig, bald gestreckt sechseckig, aufserdem findet 




Fig. «4. Ohiiüdic, 1. Jodhydrat: t. T»TToay%ahjdtmt. 60 ;1. 
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man rechtwinklige Prisiiieii mit ungleich gestellter dachförmiger Zu- 
scharfuug der beiden Enden, ferner Rauten mit einem spitzen Winkel 
von HU** und schiefwinklige KrystalLskeletteT die bis 300 u messen. 
Alle diese Formen hissen sich auf Kombinationen eines rhombischen 
Prismas mit einer hemiedrisch ausgebildeten Pyramide zurückführen. 
Die Äusloschung der Sechsecke erfolgt [>amllel ihrer längsten Diagonale, 
und in dieser Hichtung sind sie optisch positiv; die Ausloschung der 
Prismen folgt den längsten Kanten. Leider ist diese charakteristische 
Reaktion etwas träge, so dafs man für einigermafsen vollständige 
Fällung von <*hinidin als Jodhjdrat mindestens eine halbe Stunde in 
Anschlag bringen mulk Cinchonin und Cinchonidin wirken verzögernd, 
t'hinin kann die Kry stall isation kleiner Mengen von Chinidinjodhydrat 
verhindern. Schwefelsaure und 8alz^säure leisen und zersetzen ilie Ver- 
Inndung mit Leichtigkeit. Essigsäure löst sie in der Wanne und 
läfst sie unter dem Erkalten langsam wieder auskrystallisieren, jedoch 
nicht vollständig, ein beträchtlicher Anteil bleibt in der erkalteten 
Säure gelöst. Aus konzentrierten Losungen von C'hinidinchlorhydrat, 
die ein kleines tlhermals von JSäure enthalten, setzen sich nach Zu- 
fügung von Kaliumjodid grofse prismatische Krjstalle (bis 800/0 
eines &«uren Jodhydrats ab. Bei genügender Konzentratiun und 
inäfsigem Zusatz von Kaliitmjodid kann es vorkoniruen, dafs aus- 
ijchliefshcli diese grofsen Prismen zum Vorschein kommen, während in 
verdünntereo Lösungen und bei stärkerem Zusatz von Kaliumjodid 
vorw^iegend die viel kleineren Krystallköraer des normalen Jodhydrat.s 
entstehen und erst nachher, am Rande des Tropfens Prismen des 
sauren Jodhydrats. Die letzteren |Fig. 64, Ecke rechts unten) sind 
lebhaft citrongelb, stark polarisierend, mit gerader Äuslöschung. Einige 
erscheinen rechtwinklig, die Mehrzahl zeigt schiefe Endflächen mit 
einem spitzen Winkel von 50*^. Alkohol löst sie; in Wasser zerfallen 
sie zu kleinen farblosen Rauten. Umgekehrt werden gröfsere Kry- 
Stallchen des normalen Jodhydrat^ durch Kaliumjodid und vSalzsäure 
gelb gefärbt; in der Kichtung ihrer kürzeren Diagonale entstehen 
gelbe Leisten und diese wachsen zu gelben Prismen mit End winkeln 
von 50*^ aus. Man kann von dieser Umwandlung (lebraucb machen 
zu endgültiger Feststellung des Ciiiuidins in schlecht kry stall isierten 
Proben des normalen Jodhydrats. 

d. Kai iura ferro Cyanid flillt schneller als Kaliumjodid. Der 
ipulverige Niederschlag wandelt sich in kurzer Zeit, besonders 
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schnell nacli flüchtigem Erwärmen in sperrige Büschel blalsgelber 
PriBinen (50 — 120f() um (Fig. 63, 2). Sie sind optisch positiv, mit 
gerader Auslöschung. Ist viel (liinin und Cinchoniu zugegen, so 
kann ein Teil davon in den Niedersehlag eingehen; mit Cinchonidin 
ist dies nicht zu fürchten. Handelt es sich darum, Chinidin aus einer 
Lüsiing zu entfernen, so bietet die Fällung mittelst Kaliuniferrocvanid 
die Annehmlichkeit, dals sie recht grolse, leicht abzuscheidende Kry- 
stallbü-schel liefert und dennoch schnell zu Ende geht. Nach fiinf 
Minuten pflegt alles Chinidin als Ferrocyan Verbindung auskrystallisiert 
zu sein. Freie Essigsäure ^\drkt auch bei dieser Reaktion störend, 
obwohl in minderem Malse als bei der Fällung mit KalmmjüdiJ. 

e. Sehr empflndlich reagiert Ooldchlorid auf scJiwach an- 
gesäuerte Lösungen von Chinidin. In stark verdünnten Losungen^ 

entstehen sogleich dünne Nadeln' 
(100 — ^200«), in weniger rer- 
dünnteii Lösungen bildet sich 
ein hellgelber puWeriger Kieder- 
sciilag^ welcher schnell zu Na- 
deln krystallisiert, welche be- 
sonders geneigt sind, sich unter 
sehr spitzen Winkeln pinsel- 
förmig und fächerförmig zw ver- 
zweigen (Fig, 64^ 1), Sehr 
verdünnte Lösungen, in welchen 
Goldchiorid keine Krystalle her- 
vorbringt, trüben sich, wenn 
aufserdem Kaliumbromid zu-, 
gefügt wird. Es entstehen dai 
langsam ähnliche, dreimal kleinere Grebilde als die des Chloroaurat^] 
Platinichlurid reagiert, weniger empfindlich, es bringt einen 
kömig-krystallinischen Niederschlag hervor. Mercurichlurid trübt 
stark, der Niederschlag schmikt bei miilsigem Erwärmen; er zeigt keine 
Neigimg Krystalle zu bilden. 

Da.s Oxalat, Tarhrat und Bitartrat des Chinidins sind alle kry- 
stallinisch und leichter löslich ak die entsprechenden Cliin in Verbindungen, 
51. Cinchonin, 0,^ H,,, N^ 0, 

a. Aus alkoholischer Lösung kry stall isiert bildet Cinchonin glas- 
glänzende Prismen, dem monoklinen System angehörend. Aus wässe- 
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rigen Lösungeo seiner Salze abgeschietlen stellt es ein weilses mikro- 
krystalliiiisthes Pulver dun Sclimelzpimkt 250 — 25 Tj**, bei vorsichtigem 
Erhitzen unterhalb dieser Teniperatur subliniierbar. Man kann ohne 
iSchwierigkeit dicke, fast undurchsichtige Beschlüge herstellen. Sie 
gind pulverig, durch Befeuchten mit Alkohol entstehen darin buscliige 
Krystiillgruppen, die nicht charakteristisch sind. Man gehe damit tu 
h über. — Cinchonin ist sehr schwer loshch in Wasser (hei lO*' in 
3800 T.)^ leichter in Alkoliol, sehr leicht in alkoholhaltigem Clüoro- 
form, schwierig in Äther und in reinem Chloroform. Benzen löst 
Cinchonin in der Wärme, hei dem Erkalten scheidet das Alkaloid sich 
fast vollständig wieder ab. Cinchonin löst sich leicht in verdiinnten 
Säuren und bildet mit den meisten derselben gut krystalHsierende 
Salze Das Sulfat lost sich in 66 T. Wasser von 13**, das Chlor* 
hydrat in 24 1\ Wasser von 10^. 

b. Natronlauge und Ammoniak ftillen aus Lösungen von Cin- 
choniDsalzen einen klumpigen Niederschlag, welcher durch ein Über- 
niafs von Ammoniak zum Kry«tallisieren gebracht werden kann. Daa 
Verfahren ist zeitraubend, unsicher und liefert unvollkommene Kry- 
stalle. Dagegen zeichnet Cinchonin sich vor anderen Chinahasen 
durch Krystallisationsfahigkeit aus, wenn Natriunibikarbonat als 
FÄllyngsnntt<?l angewendet wird. Die Lösung bleibt bei gewühnlicher 
Teini>eratur klar und lälst erst nach geraumer Zeit Spharoide von 
50' — 70 /i fallen^ bei mälsigem Erwärmen trübt sie sich und setzt 
zahlreiche kleine Krystalle ab. Gewöhnhch er- 
hält man kleine recht^vinklige Prismen (20 bis 
30 /i), seliener, bei sehr langsamem Verlauf ö 
der Fällung, gestreckte sechsseitige Täfelchen (40 
bis 50 /i). Durch wiederholtes gelindes Erwärmen 
entstehen am Rande des Probetropfens gröfsere 
Prismen, bis 2Ü0/-i lang und 100 ti dick. Die F»g, ne. oiuchooin, p«^ 
Kryställchen des Cinchonins sind gewöhnlich scharf boa»». jSihi. 
ausgebildet und selten zu Krystallgruppen verwachsen. Sie zeigen 
lebhafte Pohirisation^ mit Auslösch uiig in der Richtung der längsten 
Kanten. Spitzen winkel der sechsseitigen Täfelchen = HO**. Sind Chinin 
und Chinidin zugegen, so werden diese vor dem Cinchonin gefällt und 
können dasselbe verdecken. Von Cinchonidin hat man dies, bei vor- 
sichtigem Arbeiten, nicht zu fürchten, weil hierbei die Fällung in 
umgekehrter Reihenfolge statthat 

Btthrem, Aul. xur tnlkrochem. orgau. Aualyae. III. 7 
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c. Platinichlorid und Mercurichlorid briDgen in Lösungen von 
Cinchoüinchlorhydrat körnige Niederschläge liervor, welche für die 
Erkennung des Alkalo'ids keinen Anhalt geben, Dagegen reagiert 
Goldchlorid nicht allein empfindlicher, sondern giebt auch einen 
Niederschlag, welcher sich, allerdings recht träge, zu recht grofeen 
Krystallen umwandelt. Zusatz von Salzsiinre und gelindes Erwärmen 
befördern die Umwandlung, man darf indessen nicht auf Erfolg 
rechnen, wenn nur eine schwache Trübung erfolgt ist. Die Kryst^lle 
des Ciuchoninchloroaunits (Fig, 64, 2) sind gut ausgebildete Prismen, 
oft von mikrolitischem Getuge und an zwei gegenüberliegenden Ecken 
in Hjjitzen auslaufend, wobei die gesamte Länge bis 1000« betragen 
kann. Verzweigung, wie bei der analogen Chinidinverbindung, scheint 
nicht vorzukomraeih 

d. Kaliumferrouyanid bringt in Lösungen von Cinchonin, welche 
freie Salzsäure enthalten, einen starken hlafsgelben Niederschlag 

hervor, in welchem grolse schief- 
winklige Krystallskeletie (Ijis 
5 mm) entstehen können. Sie 
sind teils gekrümmt, teils gerad- 
linig, vier- und sechsstrahl ig, 
aus schiefwinkligen Stäben und 
Tafeln zusammengesetzt, welche 
wahrscheinlich auf ein Rhom- 
boeder zurückzuftihren sind. Ihre 
Farbe ist ein lebhaftes Citron- 
gelb, dabei besitzen sie starken 
silberiihnlichen Glanz und starke 
Polarisation tiiit diagonaler Aus- 

Fiff, 07, CInchoDlu, FlUang mit KÄliuaiferToar*»itl. , ^., rT •« » 

20:1. lÖschung. Ohne Zweifel wäre 

diese schöne Reaktion an erster Stelle zu nennen, wenn sie unter 
allen Umstanden zum Vorschein gebracht werden könnte. Dies ist 
leider nicht der Fall. Sind die Lösungen so verdünnt, dafs der flockige 
Niederschlag, welcher sogleich nach dem Zusatz des Reagens auf- 
tritt, stark durchscheinend ausfallt, so tritt oft nach einer halben 
Stunde noch keine Krystallbildung ein, auch nicht nach Erwärmen 
und Reiben. Ein grofses Übermafs von Salzsäure und starkes Er- 
hitzen ist schädlich. Man enge womöglich so weit ein, dafs auf 
Zusatz des Reagens, welches in beträchtlichem Übermais anzuwenden 
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ist, ein starker NiedenichJiig eotsteht. Übrigens sind sehr gelindes 
Erwärmen und Zerstören der Randkruste durch ein paar kräftige 
Striche mit einem Platindraht gute Mittel, um diese schöne aber 
launenhafte Reaktion hervorzurufen. Ist die Krystallbitduug ein- 
geleitetf so schreitet sie ohne weitere Nachhilfe fort. 

Von krystallisierbaren Cinchoninverbindungen, die bei Trennungen 
von Chinabasen entstehen können, sind noch zu erwähnen das Oxalat, 
löslich in 104 T. Wasser von 10® und das Tartrat, welches 33 T. 
Wasser von 15** zur Losung erfordert. Das Bitartrat erfordert 101 T. 
Wasser, das Bioxalat ist leicht l<^shch, ebenso das J(»dhydrat, welches 
sich nur aus konxeiitrierteu Losungen als Tropfen abscheidet, die 
schwierig zu dlinnen Prismen krjstaüisieren. 

52. Cinchunidin, Cj^ H^^ ^-»^X isomer mit Ciuchonin, 

a- Krjstdlinisches weiTses Pulver, in welchem imter schwacher 
VergrÖfserung kurze Prismen und Krjstallbliittchen zu erkennen sind. 
Schmelzpunkt 200- — 201*. Subiimiert. weniger leicht als Cinchonin 
zu einem pulverigen Beschlug, welcher unter warmem Wasser sich 
zu kleinen Prismen und Dendriten umbildet Loshch in 1680 T. 
Wasser von 10**, leicht löslich in Alkohol und Chloroform, weniger 
leicht in Äther. Cinchonidin löst sich leicht in verdünnter Schwefel- 
säure und Saksäure; das Sulfat erfordert 98 T., das (Jhlorhjdrat 38 T. 
Wasser von 12** zur Lösung. Schwer löslieh sind das Oxalat und 
das Tartrat. 

b. Natronlauge und Ammoniak bringen in Lösungen von Cio- 
chonidiosalzen einen feinpulverigen Niederschlag hervor. Mit einem 
Übermafa von Ammoniak tritt 
bald Krystiillbildung ein (Fig. 67, "^ 
1), die ziemlich langsam ver- v.l 

lauft. Schneller gelangt man ^1^=^^- ^ 
zum Ziel, wenn man Natrium- 
bikarbonat als Fiinungsmittel 
benutzt, und dabei das Ver- 
fahren einhält, welches für die Fig. ds. OinchoDjnidiD, i. loitAmroaaiÄk, a. mit 
ralluDg von Lmchonm (51, b] 

angegeben ist. Cinchonidin wird weniger leicht geflillt als Cinchonin, 
man hat dementsprechend stärker und Ifmger zu erwärmen. Hat man 
mit stark verdünnten Lösungen zu thun, so ist aufserdem zu beachten, 
dafs Cinchonidin noch einmal so löslich ist, als Cinchonin, so dafa ea 

7* 
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nötig werden kann, durch anhaltendes Erwärmen Aimlicll staik 
einzuengen, um sscWiellslich, geraume Zeit nach dem Auftreten tow 
Cinchoninkry ställchen, Abscheid ung von Cinchonidin zu erhalten. Die 
Kr}'Stalle, welche man nach diesem Verfahren erhalt (Fig. 67, 2) 
sind kaum von denen zu unterscheiden, welche bei gewöhnlicher 
Temperatur in ammoniakalischen Lösungen entstanden sind. Sie sind 
um die Hälfte langer und zugleich dünner als die Stabchen des 
Cinchonins, mit denen sie übrigens einige Ähnlichkeit haben, Fftr 
die Unterscheidung hat man auf die Enden der Stäbchen zu achten. 
Selten sind die beiden Enden gleichmärsig ausgebildet. Gewöhnlich 
ist ein Ende zugespitzt, das andere gegabelt oder spitzwinklig, besen- 
formig oder pinselfünnig verzweigt, seltener kommt derartige Ver- 
zweigung an beiden Enden vor. Oft durchkreuzen sich zwei oder 
drei solcher Besen, wodurch Krystallgebilde entstehen, welche auf 
den ersten Blick von den schlichten, scharf ausgebildeten Prismen 
des Cim-honins zu unterscheiden sind. 

c. Das Chloroplatinat des Cinchonidins Ivrystallisiert schwierig, 
es bildet radial faserige Sphäroide von 50 — 70 ^t. Das Chloroaurat 
und das Chloromercurat scheiden sich in Gestalt von Tröpfchen ab, 
die schwierig kristallisieren. Ebenso verhält sich der Niederschlag, 
welchen KaliumfiTrocyanid in Lösungen von Cinchonidinsalzen hervor- 
bringt. Will man sich mit der Reaktion b nicht begnügen, so steht 
noch das schwerlösliche Tartrat zur Verfügung (löslich in 1266 T, 
Wasser von 10% welches durch ein Übermals von Seignettesalz voll- 
standig ausgefällt werden kann (Übereinstimmung mit dem Verhalten 
Ton Chinin). Man kann den Niederschlag b von der Mutterlauge 
trennen, ihn in Salzsäure lösen und nach dem Abdampfen die Lösung 
des Cinchonidin chlorhjdrafcs in Wasser mit einem tibermafs von Seig- 
nettesalz versetzen. Klein krystallinische Niederschläge können aus 
heifsem Wasser umkrystalHsiert werden und liefern dann lange dlinne 
Prismen und grofse strauchähnlich verästelte Dendi'iten. Für Trennimg 
des Cinchonins von Cinchonidin ist diese Reaktion nicht 2U empfehlen. 
Vollständige Abscheidung des Cinchonidintartrats erfordert recht h 
Abwarten und die Lösung des t'incbonins in der Mutterlauge ist 
einer grofsen Menge von Alkalisalzen beladen. 
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AbscheidiiBg der beechriebenen Alkaloide aus unreinem 

Ohinlnsulfat. 

53. Varbereitende Arbeiten 

a. Je nach der beabsiiihtigten Cienamgkeit der Untersuchung 
werden 5 Centigramm bis 3 Decigramm Chininsalz in Arbeit ge- 
nommen. Zuerst gilt es, den grölsten Teil des Chinins fortzuschaffen, 
da dieses die meisten Reaktionen der begleitenden Alkaloide verdecken 
würde. Das ChininsaU — einerlei, ob Sulfat oder Hydrochlorat — 
wird mit dem doppelten Volumen Wasser erwiinnt und so viel 
Schwefelsäure zugefügt, dafs etwa drei Viertel des Chininsalzes in 
LoBung gehen. Man lälst hieniach bei möglichst niedriger Temperatur 
krystallisiereD, trennt Krystaile und Mutterlauge, indem man die Kry- 
sküle mit dem Platindrabt zuaammenächiebt und drückt, schliefslich 
wischt man mit einigen Tröpfchen Wasser aus. Sollte die Menge 
des zurückbleibenden Bisulfais weniger als zwei Drittel des in Arbeit 
genommenen Chininsalzes betragen, so mufs die abgezogene Fliissigkeit 
auf dem Wasserbade eingeengt und nochmals bei möglichst niedriger 
Temperatur der Krystallisation überlassen werden. Es krystallisiert 
reines Chininbisulfat, die begleitenden Alkaloide häufen sich in 
der Mutterlauge an. 

b. Zu der Mutterlauge von a wird unter jeweiligem Erwärmen 
Natriumkarbonat in kleinen Anteilen gefügt, bis der Neutralisations- 
pankt nahezu erreicht ist. Tritt gegen das Ende dieser Operation 
feinkrystallinische Trübung auf» so muTs dieselbe durch Umrühren 
mit einem in sehr verdünnte Scliwefelsäure getauchten Platindraht zu 
völligem Verschwinden gebracht werden, da sonst Chinidin und Cin- 
chonin verloren gehen könnten. Wahrend des Erkaltens krysttilliaiert 
viel normales Chioinsulfat aus, welches in derselben Weise wie 
das Bisulfat von der Mutterlauge getrennt wird. Die Mutterlauge 
wird ein zweitesmal in derselben Weise bebandelt, wobei man noch 
mehr wie das erste Mal darauf zu achten liat, dem Neutralisations- 
punkt möglichst nahe zu kommen, ohne denselben zu überschreiten. 

c. Die letzte Mutterlauge wird eingetrocknet. Soll das Chinin 
möglichst vollstiindig abgeschieden werden, so lälst man bei gewöhn- 
licher Temperatur (neben Schwefelsäure) verdunsten, um möglichst 
grolse Krjstalle von Chininsulfat zu erhalten, die von kaltem Wasder 
aufserordentlich langsam gelost werden. Kommt es nicht auf mög- 
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lichsttj Genauigkeit an, so kann man auf dem Wasserbade abdampfen 
und den erkaltetren Rückstand, welcher einen glasälinlichen amorphen 
Saum zu zeigen pflegt, durch Anhauchen zum Krystallisieren bringen. 
Man wartet das Verdunsten des Anfluges vqh Wasser ab und zieht 
hiernach mit einigen Tröpfchen kalten Wassers die Sulfate von Chinidin, 
Cinchonin und Cinchonidin nebst sehr wenig Chininsulfat aus. Sicher- 
heits halber kann in einen» Tröpfehen der abgezogenen Flüssigkeit 
durch Erwiirmen mit einem Körnchen Natriumbikarbonat die Probe 
auf Chinin gemacht werden. Krystallinische Klürapchen und Rauten 
weisen auf Chinidin, kurze Stäbchen und Nadeln auf Cinchonin und 
Cinchonidin, ein bleibender pulveriger Niederschlag, welcher in Sied- 
hitze schmilzt, zeigt Chinin an. Man geht alsdann, für weniger ge- 
nmie Untersuchungen, zu 54 über; anderenfalls ist das Neutralisieren 
XU wiederholen oder Fällung mit einem Übermafs von Kaliunioxalat 
anzuwenden. 

54. Vorprüfung. 

a. Ist kein Cinchonin zu suchen, und kann ein Gehfilt an ChinidiD 
und Cinchonidin von weniger als ein Prozent vernachlässigt werden» 
so genügt es, die Mutterlauge von 0,1 gr Chininsalz mit einem Über- 
mals von Ammoniak zu versetzen und gelinde, bis zu teilweiser 
Lösung des Niederschlages, zu erwärmen. Es erfolgt dann in einigen 
Minuten Krystallisation kleiner Rauten von Chinidin (50, Fig. 62) und 
gegabelter Nadeln von Cinchonidin (52, Fig. 67), während Chinin als 
kiTstallinisclies Pulver ausfällt und etwa anwesendes Cinchonin amorph 
zmrückbleibt. 

b. Der Befund kann durch eine Sublimationsprobe festgestellt, 
und hierbei kann auch Cinchonin aufgefunden werden. Der Probe 
a fügt man den in 53, c mit Natriunjbikarbonat erhaltenen Nieder- 
schlag zu^ trocknet, zieht mit einem Tropfen Wasser leichtlösliche 
Salze aus und trocknet abermals. Die Sublimation wird in einer 
Ecke des Objektträgers ausgeführt, das Verfahren ist dasselbe wie für 
fraktionierte Sublimation von hochsiedenden Kohlenwasserstoffen (Heftl, 
§ 2). Zuerst aublimiert Cinchonin, dann folgt Cinchonidin, beträchtlich 
später Chinidin und zulet/i. bei einer Temperatur, die bereits starke 
Bräunung verursacht, Chinin. Sind die vier Basen zu gleichen Teilen 
gemengt, so besteht der erste Beschlag aus reinem Cinchonin, der 
zweite oder dritte aus fast reinem Cinchonidin, ebenso ist der Abstand 
der Subliniationstemperaturen vom Cinchonidin zum Chinidin und 



Hauptprüfung. 



103 



weiter zum Chinin grofs geuug» um einen Beächlag erhalten zu können, 
der neben Chinidin nur sehr wenig Cinchonidiu enthält. Von einem 
Gemenge, welches 7ai 85 Prozent aus Cliinin und zu je 5 Prozent 
aus den anderen Btisen zusammengesetzt war, wurden ohne besondere 
Vorsichtsmafsregeln Beschläge erhalten, in welchen Ciuchonin und 
Cinchonidin ohne Schwierigkeit nachzuweisen waren. Für den Nach- 
weis dieser Basen lost man die ersten Beschläge in Salzsäure^), dampft 
ab, löst den Rückstand in einem grofsen Tropfen Wasser und erwärmt 
mit Xatriumbikarbonat (51, b, 52, b). Ein körnig krystallinischer un- 
schniekbarer Niederschlag in dem zweiten oder dritten Beschläge 
deutet auf Chinidin, welches dann voraussichtlich in dem nächst- 
folgenden Beschläge angehäuft sein wird. Für den Nachweis desselben 
verfährt man wie soelien angegeben wurde, benutzt aber Kaliumjodid 
oder Kaliumfcrrocyanid als Fällnngamittel (50, c, d), Chinin kann in 
Beschlägen mit Hilfe eines Tröpfchens stark verdtinnter Schwefelsäure 
(Zehntel-Nornialsäure) gefunden werden. Am Rande des Tröpfchens 
entstehen, wenn Chinin in erheblither Menge zugegen ist, lange 
Krjstallnadeln, welche nach der Mitte des Tröpfidiens gerichtet sind. 

c. Wer die Sublimation zu vermeiden wünscht, kann versuchen, 
durch vorsichtige Fällung mit Natriumbikarhonat sämtliche be- 
gleitenden Älkaloide in einer Operation nachzuweisen. Hierbei werden 
Chinin und Chinidin zuerst abgeschieden und können das Cinchonin, 
sowie das zuletzt krystallisierende Cinchonidin verdecken. Es kommt 
darauf an, durch geDÜgende V^erdünnung und umsichtige Anwendung 
von Wärme möglichst grcjfse Kryställchen zu emelen. Es ist mög- 
lich, auf diesem Wege in 0,1 gr Chininsalz 1 mgr Cinchonin, 0,5 ragr 
Chinidin und 0,3 mgr Cinchonidin nebeneinander zu erkennen, jedoch 
erfordert dies viel Übung und Behutsamkeit, und man wird im all- 
gemeinen annehmen müssen, dals mit diesem abgekürzten Verfahren 
nicht weniger als zwei Prozent Cinchonin mit Sicherheit nach- 
zuweisen sind. 

65. Hauptprüfung. 

a. Will man weiter gehen, so ist zunächst die Möglichkeit ins 
Auge zu fassen, das Chinidin mittelst Kaliumjodid oder Ivalium- 



*) Für Cinchomdiü und Homocmchonidin genügt es, mit einem Tropfen 
Wasser bis zum Dampfen xu erwärmen, sie krystallisierea leicht, ohne sich in 
erheblicher Menge zu lösen, mit denselben Formen, wie bei Fällung mit Bi- 
karbonat. 
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ferrocyanid von den übrigen Alkalolden zu trennen. K&liumjodid 
bietet gröfsere Sicherheit, weil es nur das ühinidin zur Abscheidxing 
brin^. Mit Kaliumferrocyanid arbeitet es sich ungleich schneller, 
und obwohl dasselbe unter Unjständen auch mit Chinin und Cinchonin 
kyj'Ätalliaierbare Niederschläge liefern kann, läfet es sich doch recht 
wohl anwenden, wenn man darauf bedacht ist, konzentrierte Lösungen 
und einen grofsen Überschuts des FälJungsmittels zu vermeiden. Bei 
Anwendung von Kaliumjodid empfiehlt es sich im Gegenteil mit 
möglichst konzentrierten Lösungen zu arbeiten, die sich nach dem 
Zufügen des Fällungsmittels sogleich trübeo und nach einigen Sekunden 
beginnen, Krystalle abzusetzen. Lälst die Krv stall bildung zu lange 
auf sich warten, so kann sde durch Zuffigen kleiner Tropfen Alkohol 
am Rande der Probe und durch Reiben mit dem Platindraht ein- 
geleitet werden. Um eine Spur freier Saure möglichst unschädlich 
zu machen, setzt man ein Körnchen Natriumacetat zu. Hat die Kry- 
stallbildung etwa fünf Minuten gedauert, so zieht man die Mutter- 
lauge ein wenig zur Seite und versucht, in derselben durch starkes 
lieiben des Glases aufs neue Ki'yst all bildung hervorzurufen. Sind nach 
weiteren zwei Minuten keine Kryställchen erschienen, so zieht man 
die Mutterlauge möglichst vollständig von den Krystallen ab und 
sammelt sie zu weiterer A'erarbeitung in der nächsten Ecke d 
Objektträgers. 

b. Ist der gröfste Teil des Chinidins abgeschieden, so kann mit 
gut^m Erfolg fraktionierte Fällung des Cinchonins und Cincbonidiiis 
mittelst Natrium bikarbonat angewendet werden. Man rührt die Flüssig- 
keit, welche durch das Wasch wasser der Krystalle von Chinidinjod- 
hydrat verdünnt ist, mit einem Platindraht um, dessen Spitze man in 
eine kaltgesättigte Lösung des Fällungsmittels getaucht hat, und er- 
w&rmt gelinde. Bei dem Umröhren ist Kratzen und Reiben des 
Objekttragers zu vermeiden, da sich an den geriebenen Stellen aufserst 
kleine Krystalle festzusetzen pflegen, welche für die Unterscheidung 
der beiden Alkaloide untauglich sind. Findet man nach dem Erkalten 
mit lOOfttcher Vergröfserung nur gerade Stäbchen von Cinchonin 
(61, b, Fig. 66), so wartet man einige Minuten deren Wachstum ah. 
Sind auch gespaltene Xadeln und Besen von Cinehonidin (52, b, 
Fig. 68, 2) erschienen, so erhitzt man, unter Ergänzung des ver- 
dampfenden Wassers, wiederholt bis nahe zum Sieden, um möglichst 
viel davon zu losen und an seiner Stelle Cinchonin in den Xieder- 
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sehlag zu bringen. Oft bilden sich hierbei am Rande des Tropfens 
grofee^ vollkomnien ausgebildete KrystÄlle von Cinchonin, durch Zu- 
satz vou Wasser von möglicherweise auskrystallisterten Älkalisalzen 
unterscheiden. 

c. Hat mim eine brauchbare JCrystalhsation von Cinchonin er- 
halten, so wird die Mutterlauge abgezogen, die ziemlich fest am Glase 
haftenden Krystallcben werden mit einem Tropfen Wawser ^^ewaschen 
und die gesamte Flüssigkeit wird abermaliger Fällung mit Natrium- 
bikarbonat unt-erzogeu. Meisteos erhält man hierbei neben schlecbt 
ausgebildeten Mischkrystallen charakteristische Nadeln von Cinchoni- 
din (52, b, Fig. 68, 2), und wird nur ausnahmsweise, wenn viel Cin- 
chonin zugegen war, zu einer dritten Fällung schreiten müssen, — 
Das hier beschriebene Verfahren wird für die Mehrzahl der Falle 
aasreichen; es erfordert nicht allzu viele Zeit — 1 bis l'/^ Stunden — 
und wurde mit guttun Erfolg auf 0,1 gr eines Chininsulfats angewendet, 
das mit 0,5 Prozent Cinchonin, 0,3 Prozent Cinchonidin und 0,2 Prozent 
Chinidin verunreinigt war. 

d. Für den Fall, dafs man die Genauigkeit noch weiter treiben 
wollte, mülste auTser dem Chinidin auch der Rest des Chinins fort- 
geschafft werden, was durch ein Überm als von Kaliumoxalat bewerk- 
stelligt werden kann. Dies Verfahren kann auch von Nutzen sein, 
wenn die Abschetdung des Chinins als normales Sulfat nicht nach 
Wunsch geht. Man setzt alsdann der Mutterlauge der ersten Kry- 
stallisation von normalem Sulfat (53, b) ein Übermafs von Kalium- 
oxalat zu* Ein kleiner Rückhalt von Chininbisulfat schadet nicht, 
wenn ein genügendes Übermafs von Kaliumoxalat zugegen ist. Das 
(Jhininoxalat scheidet sich in nadeltormigen Krystallen aus, kleiner als 
die des Sulfats, übrigens denselben recht ähnlich. Die Ausscheidung 
erfolgt schneller, als die des Tartrats, indessen hat man immerhin 
zehn Minuten dafür in Anschlag zu bringen. Aus der abgezogenen 
Flüssigkeit kann das Chinidin ohne weiteres mittelst Kaliumjodid 
niedergeschlagen werden; für die fraktionierte Fällung des Cinchonins 
und Cinchonidins ist sie, wegen übermäfsiger Anhäufung von Älkali- 
Halzen, nicht geeignet. Abdampfen mit Natriiunkarbonat, Ausziehen 
mit kaltem Wasser und Umwandlung der zurückbleibenden Alkaloide 
in neutrales Cblorhydrat ist hier nicht zu umgehen. Es lag nahe, 
statt dieser umständlichen Reinigung Fällung des Cinchonidins mittelst 

' Seignettesalz zu vertiiuchen. In der sabreichen Lösung ging sie 
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überaus langsam von statten und lieferte einen Niederschlag, der sich 
nicht gut absetzte. Ausschlaggehend war die Erwägung, dafs man 
schliefslicli doch mit Natriumkarbonat abdampfen raufs, weil das Cin- 
cbonin in der salzreichen Flüssigkeit nicht willig Ivrjstallisiert, und 
man doppelt Gefahr läuft^ dafs der kleine Rest von Cincbonin sich der 
Untersuchung entzieht 

Zum Schlüsse soll auf die Anwendung von Phenolwasser als 
Hilfsmittel bei der Untersuchung gemischter Lösungen von Cinchonin 
und Cinehonidin aufmerksam gemacht werden. Cincbonin scheint in 
freiem Zustande keine Verbindung mit Phenol einzugehen, auch scheint 
seine Löslich keit durch Phenohvasser nicht vermehrt zu werden. Da* 
gegen verbindet freies Cinehonidin sich leicht mit Phenol zu einer in 
dünnen Nadeln krystallisierenden Substanz Durch ein Ubermafs von 
Phenol kann eine beträchtliche Menge von Cinehonidin in Löüung 
gehalten werden. Setzt man zu einem nach b erhaltenen Nieder- 
schlage, in welchem Cinehonidin vorherrscht, ein Ubermafs von Phenol, 
so geht ein Teil des Cinehonidin» in Lösung, der Rest bildet Sphäroide, 
und es kommt nun das Cincbonin zu deutlicher Wahmebiuung. Man 
darf ohne Bedenken erwärmen^ um alles Cinchonin niederzuschlagen. 
Das Cinehonidin scheidet sich erst daTiu als dünne spitzige Nadeln von 
Phenolcinchouidin ab, wenn der Überschufs von Phenol verdampft ist>- 
Zusatz von Phenol erweist sich auch in dem Fall nützlich, wo es gilt 
Cinehonidin neben einer grofsen Menge von Cinchonin zu suchen. Man 
hat das Phenol hierbei in kleiner Menge anzuwenden, in Gestalt von 
kaltgesattigtem Phenolwasser, während man im ersten Fall den warmen 
Probetropfen mit einem in Phenol getauchten L>raht umrührt. Das 
leichter lösliche Cinchonidio scheidet sich hauptsächlich am Rande 
des Probeiropfens aus, wo es zwTschen Cinchonin versteckt bleibt 
Ein kleiner Zusatz von Phenol wandelt die Nadelbüschel des Cin- 
chonidins in radinlfaserige Sphäroide um, die vermöge ihres gröfseren 
Durchmessers und ihrer abweichenden Gestalt sogleich zwischen den 
Stäbchen des Cinchouins ins Auge füllen. 



Seltenere Chinabasen. 



56. Hydrochinin, C^^, R^g N, 0^. 

a. Hydrochinin krystallisiert in Prismen von octogonalem Qi 
schnitt mit stark hervortretender basischer Spaltbarkeit. Durch Ver- 
dampfen des Lösungsmittels aus alkoholischer Losung zur KrystaUi* 
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tAvtion gebracht bildet es lange Nadeln. Schmelzpunkt 168^ subli- 
miert achwierig zu einem pulverigen Beschlag, Der gröiste Teil wird 
bei dem Sublimierfo zersetzt. Aus LösuDgen seiner Salze wird Hydro- 
chinin durch Aninioniak als Öockiger, sehr langsam krysbillisieronder 
Niederschlag abgeschieden. Mit Katriumbikarbonat versetzte Lüsungen 
können bei gewöhnlicher Temperatur ziemlich lange khir bleiben, 
durch Erwärmen entsteht ein pulveriger^ später flockiger Niederschlag. 

b. In seinem Verhalten zu ^Schwefelsäure und zu leichtlüslichen 
Sulfaten hat Hydrochinin grofse Ähnlichkeit mit Chinin. Aus einiger- 
mafsen konzentrierten Lösungen des Cblorhydrats scheidet Natrium- 
sulfat sternförmig gruppierte Nadeln (200 /^) ab, welche von Krystall- 
nadeln des Chininsulfats nicht zu unterscheiden sind. Sie lösen sich, 
wie diese, in verdünnter Schwefelsäure zu einer blaufluorescierenden 
Fliissigkeii — Auch das Tartrat und das Oxalat zeigen das Verhalten 
der entsprechenden Chinin Verbindungen. 

c. Kaliumferrocyanid bringt in angesäuerten Lösimgen einen 
starken Niederschlag von gelben Tntpfchen hervor^ die bisweilen durch 
ein Ubermafs des Fällungsraittels zu spieisigen Krystallen umgewandelt 
werden. 

Platinichlorid bringt einen schwachen, langsam anwachsenden 
Niederschlag blalsgelber Trupfchen hervor; Goldchlorid reagiert 
empfindlicher, der Niederschlug besteht zum grölsten Teil aus gelben 
Tröpfchen, Am Rande des Probetropfens bilden sich kurze Nadeln 
und Linsen (10 tt). Mercurichlnrid bringt nur in konzentrierten 
Lösungen einen Niederschlag von farblosen Tröpfchen hervor, die sich 
zu plumpen Rosetten gruppieren. 

d. Mit Jodlösung büden mehrere Salze des Hydrochinins gut 
krystallisierende , den Herapathiten des Chinins entsprechende Ver- 
bindungen. Vor allen sind das Tartrat und das Sulfat zu nennen. 
Das Tartrat des Jodhydrochinins bildet dunkel orangefarbige radial- 
faserige Scheibchen (40 fi)^ das Sulfat rötlichbraune Sterne und Scheib- 
chen (25 — 60//), die recht starken Dichi'oismus zeigen (Ächsenfarbe 
schwärzlich, Basisfarbe hellbraun). Das Sulfat dea Jodhydrochinins 
krystallisiert so leicht, dafs diese Reaktion zur Unterscheidung von 
Chinin benutzt werden kann. Es gentigt, eine verdünnte Lösung, die 
ein wenig freie Schwefelsäure enthält, mit Kaliumjodid und so viel 
Kaliuranitrit zu versetzen, dafs eine starke bräunliche Trübung ent- 
steht, um nach etwa zwei Minuten eine reichliche Menge der dichroi- 
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tischen Sternchen zu haben. Die karmoisinroie Farbe und die breiten 
rauteBförmigen Blättchen, welche dem Chininherapathit eigen sind, 
werden vermil'st, überdies ist der Dicbroiemaü bei weitem nicht so 
stark als an Chininheraijathit 

57. Hydrocinchonin, C^j^H^^N^O. 

a. Flache lücbief winklige und sechsseitige Prismen, an Krystalle 
von Cinchonin erinnernd, stark polarisierend, optisch positiv, mit ge- 
rader Auslijschuug, Hydrocinchonin ist in Wasser weniger schwer 
löslich als Cinchonin, es erfordert davon 1360 T. In Äther ist es 
schwer löslich ond erfordert auch ziemlich viel Alkohol (140 T,) zur 
Lösung, Schmilzt bei 26S^, sublimiert leicht und beinahe vollständig 
zu einem pulverigen Beschlag. 

b. Natriurabikarbonat lälst Lösungen der Salze von Hydro- 
cinchonin bei gewöhnlicher Temperatur ungetrübt; gelindes Erwärmen 
ruft einen kry stall inischen Niedersclilag hervor, welcher viel Ähnlich- 
keit mit dem Niederschlage hat, welcher unter denselben Bedingungen 
in Lösungen von Cinchoninsalzen entsteht. Die Kryställchen von 
Hydrocinchonin haben dieselbe Form und die gleiche Neigung als 
einzelne Individuen aufzutreten, wie Cinchoninkry stalle. Sie sind um 
ein Drittel kleiner, und sechsseitige Täfelchen sind gegen die recht- 
eckigen Ötii beben vorheri*schend. 

c. Auch das Verhalten zu Kaliu mf er ro Cyanid ist wenig von 
dem des Cinchonins abweichend. Mit einem grolsen Übermais des 
FäUungamittels und in stark angesÜuerter Lösung erfolgt die Krystall- 
bilduug leichter als in Lösungen von Cinchonui, bleibt al>er bei kleinen 
knopfformigen Rosetten (50 /u) und Sphäroiden von achaligem Gefüge 
(20^30 ^i) stehen. Es ist nicht geluugen, durch Abänderung der 
Versuchsbedingungen lange Spielse mid Krystallskelette zu erhalten, 
wie sie der entsprechenden Cinchonin Verbindung eigen sind. 

Ö8. Chinamin, C,^H,,N, (^ 

a, Asbest ähnliche Bündel dünner Prismen, schwach polarisierend» 
optisch negativ. SchmekpuDkt 172^. Sublimiert unter geringer Zer- 
setzung zu einem krystallinischen Beschlag, dessen Körner und 
Stäbchen durch Anhauchen zu einem Netzwerk mannigfaltig gebogener 
und verwachsener Nadeln umgebildet werden (Fig. 69, 2). Schwer- 
löislich in Wasser (1&16 T.), leicht löslich in Alkohol, sehr leicht lös- 
lieh in verdünnten Säuren. Die Salze des Chinamins sind durchweg 
leicht lööUch und von geringem KrystaUisationsver mögen. 
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b. Ni 



bikarbünat bringt schon 




gewöhnlicher Tetn- 
einen flockigen, Bchwierig krystallisierenden Niederschlag 
herror Ammoniak bewirkt keine Trü- 
bung, nach einigen Sekunden ist der Prohe- 
tropfen von dünnen nadeliormigen KrystnOen 

t (150—200^«) erfüllt, welche in Form und 
Verwachsung an Krystalle von Chininsulfat 
erinnern. Schiefe Kreuze mit Winkeln von 

60 und 120« und sechsstrahl ige Sterne ^^ ,, ohin*n,rn. j. »it a™- 
<Fig, 69, 1) kommen häutiff vor, V er- ~°^^*''P'*^i*' »■^"J*"T! ;/■"'*'** 
«weigimg der Nadeln ist selten. Durch gebrmcht. 90 :i. 

Abdnnsten von AmnK)niak geht die Keaktion nach einigen Minuten 
sarück, durch Zusatz von Ammoniak kann sie wieder hervorgerufen 
werden. Sie ist emiiHndlieh und neben dem eigentümlichen Ver- 
halten des Sublimats in hohem Grade charakteristisch für Chinamin. 
Ihr Wert wird durch das Versagen anderer Reaktionen noch vermehrt. 
Kaliumferrocjanid und Jodlösutig fallen Flocken, ehenso sind das 
Bromomercurat, das Bromoaurnt, das Jod oplatinat nichtssagende flockige 
Niederschläge. 

59. Conchinamin, Cj^R^^NgOg, isomer mit Chinamin. 

a. Schone rechtwinklige Prismen, wahrscheinlich dem rhombischen 
System angehürend, durch Makro- und ßrachydoma pyramidal zu- 
gespitzt Sehr wenig loslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und 
in Chlorofonn. Leider ist es nicht gelungen, aus Tropfen dieser 
Lösungen gut ausgebildete Krystalle zu erhalten. Ebensowenig ge- 
lingt dies durch Fällung mit Natriumhikarhonat aus verdünnten 
Losungen der Salze des Conchinaraina. Es erfolgt, wie bei ( •hiuamin, 
schon bei gewöhnlicher Temperatur ein flockiger Niederschlag, der 
keine Neigung zu KrystallhikUmg zeigt. Mit Ammoniak im Über- 
mais erhält man Körner und winzige Stäbchen, die nicht zu erkenn- 
Viaren Krystallen heranwachsen. 

b. Andere Fiillungsmittel versagen in derselben Weise wie bei 
Chinarain. Die Erkennung des Conchinamins auf mikrochemischen 
Wege stützt sich auf die Schwerlöslichkeit des Nitrats und auf die 
Sublimierbarkeit des Alkaloids. Conchinamin schmilzt bei 123*^ und 
süblimiert bei etwas höherer Temperatur, fast ohne Zersetzung. Die 
Beschläge sind pulverig und werden durch Anhauchen nicht zum 
Krystallisieren gebracht» auch nicht durch Erwärmen mit Wasser. 
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Steigert man bei dera Subliraieren die Erhitzung bis zum Schmelzen 
der Beschläge» so erhält man bisweilen spielsige KrystalJe, gewöhn- 
lich aber timorph erstarrende Tropfen, Zieht man mit einem in 
verdünnte Salpetersäure getauchten Pltitindrüht einen Strich über ein 
/. Subliraat von Conchinamin, so erfolijt 

4 / ^ ^M^ ^^ * sogleich Krystallisi^tion des schwerlös- 

I J^ ^m ^ ^^^ ^tif hchen Conchinamin -Nitrats, die 

n V l ^-^ M^ C\ f? ®**^^^ weiter ausbreitet, wenn der Objekt- 

\^ rtpA trager durch Anhauchen angefeuchtet 

y'\ |V wird. Grölsere Krystalle erhält man 

\ \3 ^fc/^ ^ *^u** Lösungen, die keine freie Salpeter- 

Fiff. 70. conwbinaiain, Nitrat, i. »w» säure enthalt«*«, Mau löse die Beschläge 

Sublimat ck-i AJk*iotda mit smipetcraiüre \x\ kleinen Fronten verdünnter Es«i^- 

saure und lasse ein Körnchen KaliunH 
nitrat folgen, hüte sich aber vor Übermals des letzteren, um nicht 
durch prisnuitiache Krystalle von Salpeter am Ilande des Probe- 
trüpfchens irregeführt zu werden. Bei Anwendung der einwurfs- 
fireien Salpetersäure wird man sich mit gut ausgebildeten Krystalle hen 
von 50^* begnügen müssen, wahrend mit Essigsäure und Kalium- 
nitrat mittelstarke Beschläge gut ausgebildete Prismen von 100 bis 
120 1< liefern. Yerd Quote Lösungen von Conchinaniiiisalzen können 
nach Zusatz von Salpetersäure ziemlich lange in einem Zustande von 
Übersättigung verharren, während dessen sich am Rande der Probe 
blalsgelbüche Tropfen abscheiden. Nach einer Weile erscheinen 
zwischen denselben Nadeln, die auf Kosten der Tropfen zu langen 
Spiefsen (400 /i) heranwachsen. Zerstört man einen derselben, so er- 
füllt sich der Probetropfen mit kleinen unvollkommenen Krystallen, 
von denen einzelne zu Prismen mit rechtwinkligen Endflächen, andere 
zu Rauten mit spitzem Winkel von 45® und zu symmetrischen Sechs- 
ecken mit Winkeln von 135*^ und 112** 30' anwachsen. Die Rauten 
zeigen Auslöschung der ziemlich lebhaften Polarisation in diagonaler 
Richtung; in der Richtung der längeren Diagonale sind sie optisch 
negativ. Konzentrierte Salzsäure bringt eine gelbrote Färbung hervor 
und verhindert die Krystallbildung. 

60. Ciuchonamiu, Cj^ H^^ N^ 0, isomer mit Ilydi'ocinchonin. 

a. Kleine farblose Prismen und Nadeln. Schmilzt bei 195**, 
sublimiert leicht und ziemhch vollständig zu weifsen pulverigen Be- 
schlagen, die durch Anhauchen kaum verändert werden. Sehr schwer 
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Ifididi in Wasser, schwer löslich in Äther, leicht löslich in Alkohol 
und in verdünnter Schwefelsäure. Weniger löslich als das Sulfat ist 
das Acetat des <'inchon«amins, schwer löslich ist das Chlorhydrat, das 
Jodhydrat and in noch höhere m Mafse das Nitrat. 

k Zu Natriumbikarhonat und zu Platiniclilorid zeigen Losungen 
von Cinchonaüiiiisalzen dasselbe Verhalten wie lösliche Cinchoniditi- 
verbindungen (52, b, c), sowfjhl was das Zustandekommen der Nieder- 
schläge, als auch die Formen der mikroskopischen Krystallgebilde 
betrifft, welche von denen der entsprechenden Cinchonidin Verbindungen 
nicht zu unterscheiden sind-') Das Chloroniercurat ist krystallisalions- 
fahiger als das Chlororaereurat des Cinchonidins, es bildet lange Nadeln 
(SOO ii), die zu unregelmülsigen Sternen verwachsen. Das Chloroaurat 
ist ein flockiger Niederschlag, welcher sich bei gelindem Erwärmen 
zu Tröpfchen zusammenzieht. 

c. Charakteristisch und recht euiptindlicb ist die Reaktion mit 
Salpetersäure und mit leicht löslichen Nitraten, Aus konzentrierten 
Lösungen erhalt man mit einem Über- 
mafs von Salpetersäure lange Spiefse und 
grofse Sterne (500//), deren Strahlen zu 
flachen sechsseitigen Prismen auswachsen. 
Aus weniger konzentrierten Lösungen und 
mit Vermeidung eines Übennalses starker 
Säuren krystullisieren quadratische Täfel- 
chen und Sechsecke mit Winkeln von 9(1 ^^«^ 7^- cinchonuoinnitrat; t. »m 
und 135'', Sie polarisieren recht lebhaft, 8»'i''e*ßB™siibiimat^mrffeitent.iso;i. 
mit gerader Ausloschung. Die Lösungen fallen oft übersättigt aus, 
Äumal wenn sie stark sauer sind; Kratzen mit einem Platindraht oder 
Glasstäbchen bewirkt dann die Ent^stehung vieler kleiner quadratischen 
Täfelchen. Konzentrierte Salpetersäure färbt die Krystalle gelb, ohne 
ihre Umrisse zu zerstören. Man kann demnach stark verdünnte 
Losungen von (;inchonamin, in denen Salpetersäure keine Krystall- 
bildung hervorgebracht hat, unbedenklich so weit einengen, dafs sie 
einen schmalen Saum zeigen. Es haben sich dann am Rande Tröpfchen 








*) Gegen Phenol zeigt der Nieder8t:hkig, welchen Katriümkarbonat hervor- 
bringt, das am Schlusfe von § 55, c für Cinchonidin beschriebeDe Verhalten. 
Bilifc ObermaÜB von Phenol ontatehen Tröpfchen, weleho durch Erwärmen gelöst 
-werden. Wird durch Kochen der Überschufa von Phenol ausgetrieben, so 
scheiden Bich Naileln (100 — 120^) und Priimen mit Endwinkel von 45 ** ab. 
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und dazwischen Büschel von prismatischen Kryatallen abgeschieden. 
Zerreibt man eins derselben, so erfolgt die soeben erwähnte schnelle 
KrystaUisation, Sublimate von Cinchonamin werden in derselben 
Weise geprüft wie Sublimate von Conchinamin (59, b); die Krrstall- 
bildung erfolgt fast augenblicklich. Zu sicherer Unterscheidung kann 
die Reaktion mit Natriurabikarbonat herangezogen werden, welche in 
Losungen von Cinchonamin verästelte Nadeln, in Losungen von €on- 
chinamin einen amorphen Niederschlag, in Losungen von Strrchnin 
kurze Prismen {Fig. 46, b) liefert Die geringe LiJslichkeit (in 400 T. 
Wasser) im Verein mit grofser Krystallisationsiahigkeit macht, dafe 
aus Lö:5ungen, welche neben Cinchonamin Strychnin oder Conchinamin 
enthalten, durch Salpetersäure oder Kaliumnitrat fast immer zuerst 
das Nitrat des Ciuchonamins abgeschieden wird. Berberin macht eine 
Ausnahme, giebt «ich aber sogleich durch die gelbe Farbe der Losuzig 
und der Krystalle zu erkennen. 

61. H o ni o e i n c h o n i d i n ^ C, ^ H^^ K^ , isomer mit Cinchonidin. 

a. Kurze larblose Prismen/) in Wasser schwer, in Alkohol. 
Cliloroforni und in verdünnten Säuren leicht löslich. In vielen Eigen- 
schaften stimmt es so nahe mit Cinchonidin überein, dafs es von Skraup 
und Claus für verunreinigtes Cinchonidin erklärt worden ist Sein 
Verhalten bei Sublimations versuchen ist dem des Cinchonidins ähnlich, 
jedoch macht sich bei dem Anhauchen der Beschläge die KrystaUi- 
sation stärker geltend. Eine Probe aus der Fabrik von Jobst lieferte 
Beschläge, welche mif diesem Wege völlig zur Krystalhsation ge- 
bracht werden konnten. Erwärmt man dickere, wenig durchscheinende 
Sublimate mit einem Tropfen Wasser, so geht die Krystallisation, 
ohne ftrhebliclie Auflösung, sehr schnell von statten; es entstehen 
breitätrahlige Sterne und Rosetten, dreimal gröfser als man sie unter 
denselben Bedingungen von Cinchonidin erhält, bisweilen auch voll- 
kommen ausgebildete gestreckte Sechsecke mit Endwinkeln von 100**. 
Sie polarisieren sehr schwach, mit gerader Auslöschuug. 

b. Zu Natriumbikarbonat zeigen Lösungen von Homo- 
cinchonidin ähnliches Verhalten wie Lösungen von Cinchonidin. 
Aus stark verdünnten Lösungen setzen sich bei gewöhnlicher 



*) Auf Grund der geraden Äuslöschtiag als rbombiscbe Ktystalle auf- 
gef&fst: 00 P . cic. P 30 . t* 00 . Scheitelwinkel von P oo = 100*\ Die KrystaUflÄcben 
«ehr ebeo und giünzend. 
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Fig. 72, HoDtooinohoDldiD, i.iii einer irer> 

dflnntea LOiungr äea Cblorhydratfl mit 

AmmoalAk ntedcrgeieblAffeti. 130:1. 



Temperatur Sphäroide ab, wie aus Lösungen von Cinchonin, bei dem 
Erwärmen liefern sie sternförmige Krj^tallgruppen, die im allgemeinen 
grölser sind als die von Cinehonidin 
(52, b, Fig. 68) und weniger voll- 
kommen ausgebildet j^cheinen. Sie 
machen neben Sterneben von Cin- 
cbonidin rlen Eindruck, als ob Biindel 
gegabelter Stübehen zu kolbigen Ge- 
bilden verflossen wären. In weniger 
verdünnten Lösungen bringt Natrium- 
bikarbonat bei gewöbniicher Tempera- 
tur einen flockigen Niederschlag her- 
vor: Erwännung wandelt denselben in 
breitstrahlige Sterne um (bis 600//), die sich oft zu reich ver- 
weigten Rosetten ausbilden. Ammoniak und Natriumhydroxyd 
bringen in stark verdümiten Lösungen ähnliche Gebilde hervor, wie 
Natriurabikarbonat; in weniger verdünnten Lösungen ent^stehen bei 
gewöhnlicher Temperatur zahlrrirhe Sphäroide (10 — 20 /j), welche bei 
höherer Temperatur zu Mittelstucken von Rosetten werden, oder sich 
an die Enden der blatttuniugen Strahlen heften. Damit ist die kolbige 
Form der in Fig. 72 dargestellten Krystalle in ausreichender Weise 
erklärt, die man sonst wohl auf unvollkommene Krjstaliisation einer 
unreinen Substanz könnte zurückführen wollen. Zieht man die Gröfse 
der Krystallgebilde in Betracht und das gar nicht seltene Auftreten 
vollkommen ausgebildeter Täfelchen, die in Kiystallisationen von Cin- 
chonidin nur ausnahmsweise zu finden sind, so w^ird die Annahme, 
dafs man mit verimreinigtem Cinchonidin zu thun habe, recht un- 
wahrscheinlich, es sei denn, dafs man Isoraorphie und daneben 
noch ein ungewöhnliches Krystallisationsvermögen der verunreinigen- 
den Substanz annehmen will. Mit Phenol erfolgt Trübung, Auf- 
lösung und durch Kochen Aasscheidung wie bei Cinchonidin (55, c); 
die Krystalle sind gröiser und besser entwickelt, spitze Rauten und 
sechsseitige Täfelchen (bis 100 /i). 

c. Zu ähnlichen Ergebnissen führen Veniuche mit Platinichlorid 
und Mercurichlorid. In den Grundzügen findet man die Formen der 
entsprechenden Cinchoninverbindungen wieder, die Abweichungen sind 
aber derart, dafs die Formen der letzteren die weniger gut ent- 
wickelten sind. In Fig. 73 ist bei h das Chloroplatinat des Homocin- 
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efaoniiins, btfi c das ChloroplatmAfc des Cinchonidins in derselbea 
Ver^ölaening dargestellt. Der Unterschied in Feinheit der Ausbil- 
dung und Gröfse der Krjstallgebilde, zu Gunsten des Homocinclionidins 
#f^ Iftllt sogleich ins Aiige.^) >Joeh auffallender 

L \ill^^ ^^^ derselbe an den Chloroniercuraten. Mer- 
,MS^ curichlorid bringt ölige Trübungen hervor, 
welche mit einem Überniafs des Fällungsmittels 
zur KrystaUisiition gelangen. In Niedeischlägen 
von Cinchonidinchloromercurat vergeht hier- 
über geraume Zeit und die Krystallbildung 
bleibt bei unvollkommeuen Rosetten und Stab- 
l^.'l.^^t^T(ilty.^^^^ (150-200^) stehen, während sich um 
b«i c .ein cinchonidin. ISO: 1. KönieT von Mercurichlond in einem NiederschlÄg 
von HomocinchonidinchloTotnercurat alsbald lange Nadeln und Haare 
bilden, welche durch reitlilicbe Verzweigung zu Federbüscheln von 
aiiBehnli<iher Gröfse (600 — 1000 /4) und wunderbarer Feinheit aus- 
wachsen^ welche durch Zeichnung nicht in genügender Weise wieder- 
gegeben werden kann. Ein grol'ses Überniafs von Salzsaure hiDdeti 
^ Reaktion, es bewirkt bei beiden AlkaloYden Zerfliefaen^ gleichsam 
Abschmelzen der KrystÄllcben. 

62. Cuprein (Homochiniri, Ultrachinin), 0,^ H.»,, N.» O, = 0^, 

a. Krystallisiert mit 2 H^ in kleinen farblosen Prismen, die bei 
120* wasserfrei werden und bei 198** schmelzen. Bei höherer Tem- 
peratur sublimiert. ein »ehr kleiner Anteil als pulveriger Beschlag, 
der gröfete Teil erleidet Zersetzung. Die Sublimierbarkeit einzelner 
Proben hat wohl, ebenso wie die Angabe einer Schnielsd:emper«lur 
von 177*^ und blauer Fluoreecenz der Lösung in verdünnter Bchwe^Bl- 
sfitipe, ihren Orund in Verunreinigung mit Chinin (Verbinduttg too 
gleichen Molek. CupreYn und Chinin |. Leicht löslich in ^Ukohol und 
in verdünnten Säuren, schwer löslich in Äther und in Chloroform. 
Die meisten Sal»e des €upreTn.s sind verhüHnismälkig leicht löslich; 
die neutralen Salze zeichnen sich durch gelbe Farbe aus, vor allen 
<las Oilorhydrat, dessen kurze Prismen vollkonmien das Aussehen von 
gelbem Kandiszucker haben. Das normale Sulfiit lost sieh in 400 T. 

*) Homocinchonidin von Taillandier und »ehr schön kTystalUsieTtea Horoo- 
cinchonidin von Hesse gaben weniger verwickelte geradatrahligc Sterne der- 
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Wasser, es ist unlöslich in gesättigter Lösuog von Natriiimsulfat 
Schwer loslich sind das Oxalat und das Tartrai 

b. Aus Lösungen der Cupreinsalze fällen Natronlauge und Aimnoniak 
einen flockigen Niederschlag. Natriumkarbonat fällt kurze Stäbchen 
(6/^). Natriumbikarbonat läfst die Losungen bei gewöhnlicher Tem- 
peratur ungetrübt, in der Wärme wirkt es wie das normale Karbonat. 
ADe diese Niederschlage werden von Natronlauge und von Ammoniak 
gelöst (Unterscheidung und Trennung von anderen ('liinahasen), Aus 
der Lösung in Ammoniak scheidet sich bei dem Verdunsten des 
Lösungsmittels ein fein pulveriger Niederschlag ab. 

c. Kali um ferro Cyanid und Kaliumoxalat geben in Losungen von 
Cupreinsalzen kömige Niederschläge. Seignettesalz bringt radial- 
strahlige Sphäroide und weiterbin schöne buschige Sterne (bis 400 «) 
und rechtwinklige Stäbchen hervor, die jedoch Krystallgebilden des 
Chinintartrats zu sehr gleichen. — Goldchlorid bewirkt Abscheidung 
gelber Tröpfchen; im Übermafs zugesetzt kann es die Entstehung 
rautenförmiger Täfelchen (40 — 1 00 ,« | bewirken, jedoch ist diese Reaktioo 
nicht empfindlich und auch nicht vnn genügender Zuverlässigkeit 
Mercurichlorid bewirkt zuerst starke Trübung durch Abschridung 
farbloser Tröpfchen; um das (iberachüssige Reagenw krjstallisieren 
dann grobfiedrige, gelbbraun durchscheinende Rosetten (bis 500/<). 

d. Sehr wertvoll ist die Reaktion mit Platinichlorid» welches^ 
in suigesäuerten Lösungen von CupreTnchlorhydrat, auch wenn die- 
selben ziemlich verdünnt sind, Gnippen von blalsgelben Plättchen 
hervorbringt (30— 150/(). Die einzelnen Blättchen 
sind scharf umrissene Sechsecke und Rauten mit 
Winkeln von 60 und 120^. Sie polarisieren recht 
lebhaft, mit Auslöschung in der Halbierungshnie 
des spitzen W^inkels. Ist Cupreinsalz im Über- 
mais zugegen, ao entstehen nichtssagende bräun- 
liche Sphäroide^ mit überschüssigem Platinichlorid pimtinAt. im.i. 
ist die Reaktion hingegen sehr zuverlässig und im Verein mit Reaktion 
b zur Feststellung des Cupreins ausreichend. Die Eujpfindlichkeit, 
welche übrigens wenig zu wünschen übrig lälst, wird durch Natrium- 
bromid nicht vermehrt. 

e. Zu weiterer Sicherung können Äci dper Jodide dienen, welche 
von Cuprein faßt ebenso leicht darzustellen sind, wie von Hydroi-lüniii, 
Für Cuprem kommt nicht das Sulfat in Betracht, welches schwierig 
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dünne kimbeerrote Faaerbüschel toii Jodcupremsulfat liefert, sondern 
das Oxalat und vor allem das Tartrat. JodcupreYnoxalat bildet sehr 
auffallende radialfaserige rotbraune Scbeiben (100 — 200/<), die oft 
das ganze Gesichtsfeld erfüllen, aber ebeDso oft ausbleiben, ohne dafs 
es gelang, die Ursache des Ausbleibens zu ermitteln. Dagegen ist 
die Darstellung der Jodverbindung des Tartrats mit lOfxgrCuprem 
leicht und sicher. Man setze der Lösung des Chlarhydrats oder des 
Sulfats ein wenig Weiiisfeeinsäure, Natriumjodid und soviel Kalium- 
nitrit zu, dafs starke bräunliche Trübung entsteht, und lege das Prä- 
parat für einige Minuten zur Seite. Sehr flüchtiges gelindes Erwärmen 
ist der Krystallbildung färderlich, jedoch gescLieht hierin leicht des 
Guten zu viel, es tritt Schmelzung des flockigen Niederschlages ein, 
welche die Kry stall isation träge und unschön macht. Alkohol nützt 
wenig und ist durch sein Kriechen lästig. Das Tartrat des Jod- 
cupreYns weicht von allen anderen Herapathiten ab. Es zeigt die 
spiefsigen Formen und die Verwachsung zu Gar- 
ben, welche dem Chinin- und CupreYn tartrat eigen 
ist, hat aber dabei strohgelbe bis okergelbe Farbe 
^^^_ und schwachen Dichroismus (Achsenfarbe hell- 
_ZT hraun, Basisfarbe sehr blasses Stroiigelb). Hin 
und wieder, nicht selten die Mitte der gelben 
Krystallgruppen einnehmend, erscheinen hellrote moosähnliche Flecke 
einer anderen Madüikation, welche bis jetzt nur beiläufig und in 
untergeordneter Menge erhalten werden konnte. 




Fig. 75. Jodcuprt^loUrtrat, 
1S0:1 



Aufsuchung von Alkaloiden in Gemengen. 



63. Methoden zur Abscheidung störender Substanzen, 
Die Untensuchung wird erschwert, wenn mehrere Alkaloide in Lösung 
sind. Die Schwierigkeiten wachsen, wenn aufserdem Salze verschiedener 
Art, Phenole und kiinstliche Amine (Acetanilid, Acetphenetidin, Anti- 
pyrin u. dgl.) anwesend sind. Die Untersuchung kann unmöglich ge- 
macht werden durch die Anwesenheit von Substanzen, welche die 
physischen Eigenschaften der Lösung verändern, durch stark färbende 
Substanzen und durch sogenannte Extraktivstoffe, welche, wie Leim 
und Gummi, die Lösung dickflüssig machen. Diese müssen unbedingt 
entfernt werden, ehe man an die Untersuchung des Gemenges von 
Basen gehen kann. Es kommen hierfür drei Methoden in Betrack 
die Ausschüttelungsmethode, die dialytische Methode und Fällun^ 
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methoden. Die beiden ersteren gestatten einen hohen Grad von Ge- 
Däuigkeit, während bei Reinigung durch Fällungen ein Verhist an 
Alkaloiden kaum tu venneideo ist. Weiter ist noch zu bemerken» 
dals durch die Ausschüttelungsmetbode, in der Ausdehnung, welche 
Dragendorff') derselben gegeben hat, aufser Fetten und Extraktiv- 
stoffen auch viele KrystalloidsubstaDzen entfernt werden, welche bei 
Anwendung der Dialyse in der Lösung der Älkaloide verbleiben* 

64, Die Ausschüttelungsmethode, Dragendorffs Verfahren 
beruht auf der Anwendung von vier Lösungsmitteln; Petroleiimäther, 
Benxen, Chloroform und Amylalkohol, welche er nacheinander, zuerst 
auf die angesäuerte, danach auf die alkalisch gemachte Probe ein- 
wirken läfsl Es zerlullt, die vorbereitenden Arbeiten mitgezählt, in 
elf Operationen. Petroletimäther nimmt von Alkaloiden aus saurer 
Lösung nur Piperin auf, Benzen KaÖeTn und etwas Berberhi. Chloro- 
form entzieht der sauren Flüssigkeit Jas Theobromin, einen Teil der 
Opiumalk aloide, Brucin und ein wenig Berberin. Nach dem Zufügen 
von Ammoniak bis zu alkalischer Reaktion nimmt Petroleumäther die 
tiüchtigen Alkaloi'de aut^ Benzen das Atropin, Cocain ^ einen Teil der 
China- und Opiumalkaloide, Brucin, Strychnin, Veratrin und Pilokarpin. 
Chloroform und Amylalkohol entziehen der alkalischen Flfissigkeit 
das Morphin und Reste der übrigen Opiumalkaloide, der Clünalka- 
loide und des Berberins. Zur Unterscheidung der Alkaloi'de werden 
hauptsächlich Farbenreaktionen benutzt. 

65. Die Dialyse, Für mikrochemische Versuche giebt man 
dem Dialysator einen Durchmesser von drei bis vier Ceotimetern; als 
King kann ein abgesprengtes Sttick von einem LampencyHnder dienen. 
Nach dem Überl>inden mit starkem angefeuchteten Pergaraentpapier 
füllt mau die Trommel mit Wasser und setzt sie für eine Weile in 
schräger Stellung in eine Schale, um sich zu überzeugen, dafs kein 
Filtrieren statt hat. Zum Gebrauch wird sie in einem nur um einige 
Millimeter weiteren Krystallisierschälchen auf ein Glaüdreieck oder auf 
ein eingehängtes Dreieck aus Platindraht gestellt, so dafs zwischen 
Pergamentpapier und Boden der Schale ein Zwischenraum von 3 mm 
bleibt. Das zu untersuchende Material wird mit sehr verdvmnter 
Salzsäure ausgezogen und die abgegossene oder abgeprelste Flüssigkeit 
in möglichst konzentriertem Zustande in die Trommel gebracht. In 
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die Schale wird so viel destilliertes Wasser gegossen^ dafs der Flüasig- 

keit^piegel aufserhalb mid innerhalb der Trommel nahezu gleiche 
Höhe hat. Nach zwei Stunden ist gewöhnlich eine flir qualitatire 
Untersuchung ausreichende Menge von AJkaloTden in das Wasaer 
übergegaogen, frei von Eiweilsstoffen, Leim und Ouninii. Auch nach 
starkem Einengen ist die Lösung meistens noch so dünnflüssig, dals 
man ohne Bedenken zur Abscheid ung der AlkaloTde mittelst Alkalien 
oder anderer geeigneter Fällungsmittel tibergehen kann. Hat man auf 
leichtlösliche Basen (Pilokarpin, Cvtisin) Rticksicht 7ai nehmen, oder 
liegen neben den Alkiilo'iden andere fällbare Substanzen vor, so über- 
sattigt man mit Ammoniak und sammelt die Alkaloide in Chloroform 
oder Amylalkohol durch Schütteln mit diesen Lösungsmitteln, 6e- 
wöhnlich ist die Lösung der Alkaloide, welche man auf diese Weise 
erhält, sehr rein, man darf aber nicht glauben, dals dies immer der 
Fall sein werde. Salicylate, Benzoate, Phenole, Glykoside und künst' 
liehe Basen könnten alsdann arge Verlegenheiten herbeiführen. 

66, Reinigung durch Fälhingsmittel. Ist der Kreis der 
Substanzen, auf welche man Bedacht zu nehmen hat, enger begrenzt, 
so können abgekürzte Methoden zur Verwendung kommen, bei denen 
man sogleich mit Füllung vorgeht. Man kann durch geeignete 
FällungsmJttel einen grolsen Teil der störenden Substanzen aus der 
Flüssigkeit entfernen. Bei der mikrochemischen Untersuchung von 
Opium erwies sich Pfeifcnthon als ein geeignetes Reinigungsmittel 
(44); stärker wirkende Mittel derselben Art sind Aluminiumsulfat, im 
Verein mit ßaryumhydroxyd, und basisches Bleiaeetat, jedoch wird 
sich bei Anwendung derselben Filtration schwerlich umgehen lassen. 
Fett, Leim und Zucker können oft schon durch Kalk und Alkohol 
in genügender Weise beseitigt werden, zumal wenn man Fälhmg und 
Ausschütteln nacheinander anwenden will. Hat man z. B, Strychnin 
in einem Gemenge von Fleischextrakt, Leim, Milch, Brot und Zucker 
aufzusuchen, so läfst die Dickflüssigkeit des sauren Auszuges, welcher 
durch Kochen mit stark verdünnter Salzsäure hergestellt ist, sich 
durch Anwendung von gebranntem Kalk und Alkohol beseitigeiL 
Man enge zu einem dünnen Sirup ein, übersättige mit gebranntem 
Kalk und füge Alkohol zu, bis ein klebriger Niederschlag entstanden 
ist, den man durch Umrühren mit einem GlassrtÜ beben sammelt. Nach 
dem Verdampfen des Alkohols hinterbleibt eine dünne trübe Flüssig- 
keit, welcher das Strychnin durch Schütteln mit Chloroform entzogen 
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wird. Zum Schütteln der kleinen Flüasigkeitsniengen — gewöhnlich 
0.5 — 1 kern — dienen Reagierröhrchen oder Präparaten fläschchen Ton 
5 — 7 mm Weite; das Absetzen wird, weno nötig, mittekt der Centri- 
fage beschleunigt, die scblielsliche Trennung der Flüssigkeiten, zum 
BntDebmen von Proben, mit Kapillarpipetten (0,5 — 1 rom weit) be- 
werkstelligt, Daa strjchninbaltige Chloroform läJst man tropfen- 
weise auf einem Objektträger verdiuisten, in Berührung mit ^oem 
Tröpfchen verdfmnter Salpetersäure. Man erhält auf diese Weise 
sogleich chamkteristischo Kry stalle des seh werlojäli eben Nitrats, ge- 
mengt mit einzelnen Fetttröpfchen, welche durch Petroleiiniäthör ent- 
fernt werden. Ein Teil der erhaltenen Krystälkhen dient zu weiterer 
Prüfung mit Natriumkarbonat, Platinichlorid und Kaliumfenrocjanid 
(35, b, c, f). Wendet man dasselbe Verfahren zur Reindaratellung 
von Morphin an, so ist statt Chloroform Amylalkohol zu nehmen 
und man hat von der sofortigen Darstellung eines charakteristischen 
8alze8 abzusehen. Die meiste Äu^icht auf Ki'ystallbildung gewährt 
das Chlorhydrat, dasselbe ist indessen keineswegs schwerlöslich (Uislich 
in 25 T, Wasser) und bildet Büschel, welche denen der Chlor hydrate von 
Chinin und Strychuin recht ähnlich sehen. Man gehe zur Abscheidung 
von Morphinkrystallen über, welche mittelst Natriumkarbonat oder 
Natriumbikarbonat herbeigeführt wird (38, a). Sollte die Krystall- 
bildung zu lange auf sich warten lassen, so bringe man ein Stäub- 
chen krystallisiertes Morphin an den amorphen Saum des Probetropfete, 
Die von hier ausgehende Krystallbildung greift schnell um sich; 
durch einige Striche mit einem Platindraht kann sie über den gamen 
Tropfen verbreitet werden. Bei qualitativer Untersuchung von China- 
rinde geht man in anderer Weise zu Werke, man schlägt durch eiu 
Überraals von Alkali die Chinabasen in einem Zustande Ycrhälfcnismäiaigef 
Keinheit nieder, während die verunreinigenden Substanzen eine dunkel- 
rotbraune Lösimg bilden. Das Verfahren soll weiter unten (70, e) 
im einzelnen besprochen werden. Hier sei nur noch erwähnt, dafs 
dabei an Stelle des ÄUBschüttelm^ Sublimation zur Anwendung 
kommt, die üfter filr die Reinigung kleiner Mengen von Alkaloiden 
vortreffliche Dienste leistet. 

67. Vorsichtsmalsregeln. Bei Anwendung abgekürzter Me- 
thoden hat man noch mehr ala bei Anwendung der Dialyse die 
Möglichkeit im Auge zu halten, dafs mit den Alkaloiden andec« 
Substanzen abgeschieden werden können. In elfter Reihe handelt 
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sich um schwerlösliche Verbindungen, welche durch Alkalien, uc^^^ 
Alkalikarbonat niedergeschlagen werden. So kann mit Strychn;^^^ 
Calciumkarbonat in Gestalt kleiner Rhomboeder gefallt werden, d ^f^ ^ 
gar nicht leicht von kurzen Kryställchen des Strychnins zu untet — ^' 
scheiden sind. Sicherheit giebt hier die Prüfung mit Platinichlori^ ^ 
(35, c), welche auch die meisten der Alkaloide von Glykosiden unter- 
scheidet. Für die Unterscheidung von künstlichen Basen mui'^S' ^ 
man zu specifischen Reaktionen greifen. Acetanilid wird nicht leichfc' t 
Täuschung veranlassen, da es leicht durch Alkalien zersetzt wird;. ; 
anders ist es mit dem gut krystallisierenden , schwerlöslichen unc^^S 
schwer zersetzbaren Acetphenetidin (Phenacetin) bestellt. Es wird_^Bi 
am sichersten als Jodoplatinat erkannt (4, e). Die Unterscheidung d 
Nikotins und Conüns von Pyridin ist unter 28 besprochen. Schwer- 
lösliche Derivate von Hydrochinolin (Kairin, Thaliin, Orexin) sind an 
ihrem Verhalten zu Chromsäure zu erkennen (22, 23, 24). Von 
Substanzen, welche mit Alkaloiden Verbindungen eingehen, ist vor 
allen Phenol zu nennen. Von der Abänderung der Niederschläge 
von Cinchonidin und Homocinchonidin durch Phenol ist bereits (55, 
Schlufs) die Rede gewesen; ähnliche Wirkung wie Phenol haben 
auch die Dioxybenzene, und es ist wahrscheinlich, dafs aufser Cin- 
chonidin und Homocinchonidin auch andere Alkaloide derartige Ver- 
bindungen zu bilden vermögen. Auf die Abscheidung von Chinin, 
Cinchonin und Morphin hat Phenol keinen Einfluls, dagegen ändert 
es die Abscheidung von Strychnin in auffallender Weise. Versetzt 
man eine Lösung von Strychninnitrat mit einem Übermafs von Phenol 
und fügt Ammoniak zu, so entsteht ein dicker amorpher Nieder- 
schlag, welcher sich in der Wärme löst. Nach anhaltendem Kochen 
setzen sich aus der erkalteten Lösung allmählich schöne rhombische 
Prismen (30 — 70ju) ab, von unbekannter Zusammensetzung, mit 
Winkeln von 116 und 122**, stark polarisierend, mit positiver Doppel- 
brechung. Ihr Ansehen erinnert an Krystalle von Calciumtartrai 
Sehr störend sind Salicylsäure und Benzoesäure. Ein kleiner 
Zusatz von Alkali schlägt krystallinische Salicylate und Benzoate der 
Alkaloide nieder, welche krystallisierbare Sublimate liefern und leicht 
zu Täuschungen Anlafs geben können. Man thut am besten, diese 
Säuren und auch Phenol durch Zusatz von Schwefelsäure oder Salz- 
säure und Ausschütteln mit Petroleumäther zu entfernen. 

68. Methoden für Gruppenteilung. Wenn mit Hilfe der 
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angedeut/cten Reinigungsiiiethodeo eine Lösung hergestellt ist, welche 
wesentlichen nur Alkaloide enthält, so bleiben der Schwierig- 
sten genug, wenn es gilt, die einzelnen Gemengteile einer solchen 
tung zu ermitteln. An einen systematischen Gang zur Unter- 
scheidung von Alkaloiden in gemischf^en Lösungen darf man Im 
weitem nicht so hohe AnforLlerungen stt'Den, wie an ein Schema zur 
Untersuchung von Gemengen anorganischer Basen, Für mehrere 
Alkaloide (Aconitin, Delphinin, Veratrin) sind wir so schk-cht mit 
charakteristischen Reaktionen versehen, dals die Aufsuchung kleiner 
Quantitäten derselben im Gemenge mit anderen Alkaloiden eine mils- 
liche Aufgabe ist, fiir andere, die gut gekennzeichnet sind, wird die 
Auffindung in gemischten Losungen durch Störungen erschwert, von 
denen sowrdil die Farbenreaktionen als auch die Krystallbildiingen 
betroffen werden. Viele charakteristische Krystallisationen bleiben in 
gemischten Lösungen aus, in anderen Fällen treten verkümmerte 
Krystallgebilde auf, von ähnlicher Art wie in gemischten Lösungen 
anorganischer Basen, 

Von Methoden fiir Gruppenteilung der Alkalo'ide ist zuerst die 
Methode von Dragendorff zu erwähnen, welche neben der 
Reinigung in eingehender Weise Gruppent^ilung durch systematische 
Anwendung von Lösungsmitelu erstrebt (64). Sie emptiehlt sich durch 
Vollständigkeit, da aufser Alkaloiden viele andere organische Stoffe 
berücksichtigt sind, und daneben durch weitgehende Teilung, sowie 
durch den Umstand, dafs Reinigung und Gruppenteilung Hand in 
Hand gehen. Für die Llnterabteilungen werden Form und Farlje 
herangezogen, für die endgültige Bestimmung der einzelnen Alkaloide 
werden hauptsächlich Farbenreaktionen benutzt. Die Drugendorffsche 
Methode erfordert Flüssigkeitsmengen und einen Zeitaufwand (bei 
vollständiger Ausführung etwa eine Woche), die für mikrochemische 
Arbt'iten zu grofs sind. Versuche, diese bewährte Methode durch 
Anwendung kleiner Flüssigkeitsmengen den Bedingungen mikro- 
chemischer Arbeit anzupassen, sind an der häufigen Entstehung von 
Emulsionen gescheitert, deren Klärung bei kleinen Flüssigkeits mengen 
unverhältnisroälsig grofsen Zeitverlust mit sich bringt. Man würde 
ttur besonders verwickelte Untersuchungen diese Übelstände in den 
Kauf nehmen, wenn die Gruppenteilung gleichmäfsig schart* wäre. 
Dies ist indessen nicht der Fall und ist auch bei Gruppenteilung, die 
sich auf das Verhalten zu Lösungsmitteln stützt, nicht zu erreichen. 
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da manche Alkaloide id ungleicher Menge von mehr als einem Lösungs- 
inittel aufgenommen werden.^) Bei Anwendung der Dragendorffschen 
Methode werdc>ii mikrochemische Reaktionen gute Dienste beweisen, 
um die kleinen Mengen von AlkaloTden aufzufinden^ welche sich In 
verschierlene Gruppen verzettelt haben. Die Reinigung saurer Losungen 
durch Ausschütteln mit Petroleumäther und Benzen und die ausflihr- 
licheu Augahen über Substanzen, welche neben den Alkaloiden von 
verschiedenen Lösungsmitteln aufgenommen werden, behalten grofsen 
Wert, wenn man auch auf die vollständige Anwendung der Methode 
vernichtet. 

Von anderen Methoden ist das Sublimations verfahren von Helwig-) 
zu erwähnen und die Niederschlagsmethode von Fresenius. Die 
Zahl der Alkalo'ide, welche von Helwig als sublimierbar aufgefiihrt 
werden, liefse sich noch um ein beträchtliches vermehren — es ge^ 
hören u. a. auch das Cocam und sämtliche Chinabasen hierher, und 
die Zahl derjenigen, welche sich nicht ohne Zersetzung verflüchtigen 
lassen (Pilokarpin, (-ytisin), «cheint recht klein zu sein. Einzelne 
Sublimate sind von Haus aus krystallinisch (Chinamin, A tropin), andere 
können durch geeignete Lösungsmittel zu charakteristischen Krystallen 
umgewandelt werden (Cocain, Cinchonidin, Homocinchonidin durch 
Wasser, Strychnin, Morphin durch Ammoniak); leider versagt dieses 
Hilfsmittel gerade bei den Alkaloiden, für welche es auch im übrigen 
an guten Reaktionen fehlt (Aconitin, Veratrin). Für Gruppenteilung 
nach dem Ansehen sind die meisten Sublimate einander zu ähnlich, 
feinkörnig oder pulverig; für Trennung ist der Abstand in Sublimier- 
barkeit zu klein. Dagegen ist die Sublimation ein schätzenswertes 
Hilfsmittel, von unreinen, schlecht krystalhsierenden Niederschlagen 
tadellose Kiystallisationen zu erzielen.*) 



*) So koQirat Bnuin in drei Tiruppeti (5. 7^ 8), Berberin in den Gruppen 
4, 6, 9, 11, Narcem in 5, 9, 10, 11, Ver&trin in 4, 5, 7, 8 vor. 

*) Das Mikroskop in der Toxikolo^fie, Mainz, 1864. S. aüch die Mitt«i- 
hiDgen von Goj über SublimjitionRteoip^ratoren im Phann. J. YIU n. IX. 

^) Ausführlich dargestellt in doseen Anleitung zur qualitat. chemisehen 
AnalyBO. 

*) Fresenius (quäl. Anal. § 2*i'S, Anni.) beroerkt, dais die Alkaloide für 
SablimationaverHUche voükomoien rein und frei von fremden organischen Sab- 
stanzen sein müsien. Die«e Forderung geht zu weit. Allerdings gelingt ei 
wa ftOsnuhniB weise, von Opium und von Chinarinde einen brauchbaren 
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Fresenius' Versuch, auf das Verhalten zu Natriumhydroxyd und 
zu Natriumbikarbonat eine Gruppen teil uog zu hauen, wird durch 
Ikagendorff kurzer Hand zur Seite gesell oben. Es wäre nicht zu 
Terwundern, wenn die Darstelhing in Fresenius* Anleitung zur quali- 
tativen Analyse Erwartunj^en angeregt hätte, denen eine Enttäuschung 
folgen mufste. Denn Lösungen von Strychnin und Brucin bleiben 
nach Zusatz von Natrium hikarbonat nur dann klar, wenn das Ent- 
weichen Ton Kohlensäure verhindert wird^ sonst trüben sie sich nach 
einiger Zeit, um so eher, eine je greisere Menge leicht fällbarer Älka- 
loTde neben dem Strychnin in Lösung ist. ÄndererBeits ist die Fällung 
von Chinin und Cinchonin durch Natriumbikarbonat eine un voll- 
standige, von der beiläufig in der erwähnten Anleitung gesagt wird, 
dais sie nur innerhalb der Verdünnungsgrenze 1 : 100 statt hat Diese, 
und noch mehrere andere Schwierigkeiten verlieren indessen an Ge- 
wicht, wenn es sich nicht mehr aussehliefslich darum handelt, ob 
ein Niederschlag entsteht oder nicht, sondern daneben um die Be- 
schaffenheit der Niederschlage. Beispielsweise schadet es bei mikro- 
chemischen Arbeiten gar nicht, ob neben Strychnin sich ein Anteil 
Chinin oder Morphin absetzt, wenn nur die Krystalle des Strychnins 
nicht allzu klein oder unvollkommen ausfallen. Wohl bleibt hier, 
wie alsbald näher gezeigt werden soll, eine ernstliche Schwierigkeit 
bestehen, welche bei Anwendung von Lösungsmitteln statt der F'ällungs- 
mittel sich nicht geltend macht. Mikrochemische Fällungsversuche 
sind aber, mit Ausschüttelungs versuchen verglichen, so wenig zeit* 
raubend, und, wenn man sich auf Alkalien und Alkalikarljonate als 
FälluDgsmittel beschränkt, mit so wenig Verlust an Substanz ver- 
knüpft, dafs ein mifslungener Versuch nicht viel zu bedeuten hat. 
Die Schwierigkeiten, mit welchen man bei dem Aufsuchen von 
Fällungsmethoden Itir Gemische von x^lkalo'iden zu thun hat, sind 
einfacherer Art als bei Mischungen anorganischer Basen, aber keines- 
wegs leichter zu umgehen, Doppelsalze scheinen selten zu sein, um 
so häufiger komnieo Störungen der Krysttillisation vor. Mehrere 
Eeaktionen können in gemischten Lösungen ausbleiben, wie die Kry- 
stallisation von Chininsulfat, von Stiychninnitrat und Conchinamin- 
nitrat, die Fällung des Cinchonins als Ferrocyanverbindung, andere 

ra erhalten, es gelingt aber ohne Anstand mit dem rötlichen ^ noch ziemlich 
onreinen NiederHchlag von Chiuettim, welchen Ohermafe von NaOH m einem 
sauren Auszug von Chinarinde hervorhringt. 
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Tcrlieren ihre charakt€risti8ehen Eigeutümlichkeiten (Chloroplatinate 
von Stryclinin und von Cocain, Chloroaiirat und Chloromercurat von 
Strychnin). Man ist im wesentliclien auf Fällung durch Alkalien und 
Alkalikarbonate beschräukt, und sieht sich bald veraniafst, Sublimation 
und Lösungsmittel zu Hilfe zu nehmen. \) Thut luan dies, so ist es 
möglich, in 2 mgr Sul>stanz ein Dutzend der häufiger vorkommenden 
Alkalo'ide zu unterscheiden. Immerhin ist die Aufgabe noch schwierig 
genug, um mehr ak einem Forischer Stoff zum Nachdenken und zu 
mikrochemischen Versuchen zu geben. 

69. G r u p p e n t e i 1 u n g m i t Hilfe von Lösungs* und 
Fällungsmitteln. 

a. Man kann damit anfangen, die schwach angesäuerte Losung 
zweimal mit Petroleumäther auszuschütteln, um Fette, Phenol, 
Salicylsäure u. s. w. zu entfernen. Hiemach macht man sie mit ein 
wenig Natronlauge alkalisch und wiederholt das Autischütteln mit 
Petroleumäfcher, welcher jetzt Conii'n, Nikotin, Pjridinbasen, Anilin, 
nebst kleinen Mengen von Chinin, Strychnin, Brucin nnd Veratrin auf- 
nehmen kann, von denen die flüchtigen Basen durch Destillation mit 
Wasser getrennt werden. Einfacher ist es, das zweite Ausschütteln 
faUen zu lassen, hierbei kann aber Chinin durch das anhaltende Kochen 
in alkahscher Flüssigkeit in Chinicin übergeführt werden. Die w^eitere 
Behandlung des Destillats ist unter 28 abgehandelt. 

b. Zersetzung von Acetaten. Nach dem Ausschütteln mit Petro- 
leumäther wird die trübe wässerige Flüssigkeit, welche die nicht- 
flüchtigen Alkaloide enthält, bis zur Klärung mit Essigsäure versetzt, 
durch vorsichtiges Abdampfen nahezu neutral gemacht und nach Zu- 
satz von Wasser und Natriuniacetat zum Aufkochen erhitzt, um 
Narkotin, Narcein und Papaverin abzuscheiden (46, a, b). Man 
beachte» dafs Papaverinacefejit langsam zersetzt wird und dafs kleine 
Mengen von Narce'm nicht zum Absatz gelangen. Die Trennung der 
Alkaloide dieser Gruppen ist unter 46 besprochen. 

^) Es «ei gegeben eine Lösung, welche Strychnin, Chinin und Cinchonin 
enthalt. Das Chinin kann fast volUt&ndig als Oxalat abgeschieden werden, 
dagegen werden Strychnin und Cinchonin durch NaHCOjT durch PtCl^, durch 
Kaliumferrocyanid zugammen ni<?dergesch lagen» und sind in den Nieders^-hlägen 
kaum zu unterscheiden. Man dampfe mit Na., COj aH, sublimiere, liuse daä 
Strychnin in dem Beschläge unter Ammoniak krystallisieren und übecigieGM 
nach dem Trocknen mit absolutem AlkohoL^ welcher die StTychninkrystaile fast 
unversehrt siurücklüJst. 
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c Fällung mit Kaliumiiitrat. Man engt die Losung mit dem 
Wasch Wasser ron b so weit ein als thunKch ist, ahne Trübung zu 
veranlaÄsen und versetzt sie mit einer kleinen Menge von Kalium- 
nitrat. Ist C'inchonamiu (60, b) oder Conchinamin (59, bj in er- 
heblicher Menge zugegen, so erfolgt Trübung; Berberin (34, f) und 
Strychnin (87, c) werden ohne vorhergehende Trübung abgeschieden, 
letzteres, wie auch Conchnoamiu^ nur dann, wenn viel davon in Lösung 
ist. Man riihrt reibend um und wartet fünf Minuten ab. Zeigen 
sich Anfange von Krystallbüdung, so kann dieselbe durch sehr ge- 
luides Erwärmen so weit gefordert werden, dals die Kiystalle, wenn- 
gleich klein (von rinchonamin 10 — 20/i), doch erkennbar ausi^illen. 
Bleibt die Krystallbildung aus, so mache man in einem kleinen Tropfen 
den Versuch, sie dorch Hin/ai fügen von Kryistiillchen, welche man am 
Kande des Tropfens zerreibt, hervorzurufen. Dies gilt vor allem für 
das schwierig krystallisierende Nitrat des Conchinamins (50, b). Ber- 
berinnitrat ist genügend durch die bräunlich gelbe Farbe seiner dünneu 
Nadeln gekennzeichnet» Cinchonuniinnitrat diu"ch die kleinen tafel- 
tomiigen Krystalle (Rauten und Heihsecke), Man lost die Nitrate in 
heifsem Wasser, fügt ein wenig Natriumbikarbonat zu und erwärmt 
abermals. Strychnin scheidet sich in kurzen prismatischen Kry- 
stallchen ab (35, b, Fig. 4tj), Cinchonamin bildet st^rntormige Den- 
■driten, wie Cinchonidio^ Berber in (nach völligem Erkalten) einen 
moosähnlichen Saum um den Tropfen, Conchinamin einen amorphen 
Niederschlag, welcher bei Siedhitze schmilzt. 

d. Fällung mit Natriuni>5ulfat oder mit Kaliumoxalat. Natrium- 
sulfat kann dienen, aus neutral reagierender Lösung Chinin und 
Hydrochinin, im Überm afs zugesetzt auch Cupre'fn und Morphin 
abzuscheiden. Wenn Krystallisation erfolgt^ so erreichen die Krystalle 
des Cliimiisulfats eine ansehnliche Gröfse. Von den Sulfaten des 
-Chinins, Hydrochinins und CupreYns erhalt man Nadeln bis 600,u 
lang, von Morphin scharf ausgebildete rechtwinklige Prismen (30//), 
an Krystallchen von Cinchonin erinnernd. Neutrale Reaktion ist 
wesentliche Bedingung für die Füllung mittelst Natriumsulfat oder 
Kaliumoxalat. Die Fallung des Morj^ihins mittelst Natriunisulfat wird 
man kaum absichtiicli ausfüliren, sie kann aber leicht beiliiufig vor- 
kommen und dazu fuhren, dafs Morphin neben Chinin übersehen wird. 
In Lösungen, die Chinin als untergeordneten Bestandteil enthalten, 
bringt Natriumsulfat starke Trübung hervor, die zu öligen Tropfen 
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zusammenflielst, aber kaum zur Krystallisation 2u bringen isfc, manch* 
mal auch nicht durch Heiben mit Krystallen von Chininsulfei. Liegt 
dieser Zustand vor, so müssen Chinin, Hydrochinin und Cupretn als 
Oxalate abgeschieden werden. Wendet man einen beträchtlichen 
Überscbufs von Kaliumoxalat an, so erfolgt auch aus verdünnte© 
Lösungen vollständige Abscheid ung. Gelindes Erivärruen erweist sich 
auch hier nützlich, um gute Ausbildung der Krystalle zu erzielen. 
Man lälst hiernach das Präparat, mit einem Uhrglas bedeckt, fünf 
Minuten stehen, bevor man die Flülsigkeit abzieht und die Krystalle 
auswäscht. Cupretn wird durch Ammoniak oder Natronlauge auf- 
gezogen, und weiter mittelst Platinichlurid geprüft <62, b, d); Chinin 
und Hydro chinin werden als Äcidperjodide (Herapathite) unter- 
schieden (49, c; 56, d). 

e. Fällung mit Katriumbiknrbonat Der mälsig konzentrierten 
Flüssigkeit wird ein wenig Natriumbikarbonat zugesetzt und (unter 

Bt'deckung mit einem ührglas) die 
Krystallisation des Morphins ab- 
gewartet. Bei grölseren Mengen 
des Älkaloids entstehen recht- 
winklige Prismen, rauis man lang« 
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warten, so bildet sich ein amorpher 
Saum, den man durch Reiben mit 
Kryställchen von Morphin zum 
KrystaHisieren zu bringen sucht. 
Mit «lern Morphin kann Thebain in 
9W 76. F.IIU«» ..»ueht« Aikaioid« ^iM'^ ^^^'^"^^^ quadratischen Täfel- 
''^^.aL^'H'^Xi!]^^::^: '-^'hen niederfallen (40, a, Fig. Ö6U 

ferner Chinamin und Conchin- 
am in, letzteres der Äbscheidung als Nitrat entgangen, beide amorph, 
daB Chinamin durch Erwärmen, leichter mit Hilfe von verdünntem 
Alkohol, in dümie nadelluraiige Krystalle (lOÜ — 200 /i) umzuwan- 
deln.^) Geraume Zeit nach den prismatischen Krystallen des Morphin» 
zeigen sich weit kleinere SphäroTde und Sterne von Cinchonidin 
und noch später Stäbchen und Quadrate von Cinchonin und 
Strychuin. Man ziehe die Mutterlauge ab, sobald sich ein dar- 

>) ÜhertnafB von Fftllunpmittel macht, dafs die Krystalle klein aasfallea^ 
Dio l&ngaten Nadehi erhält man mit kleinen Mengen von Na^CO« od«r Ni 
Bleibend amorph neben Couchinainin au^h Aconitia. 
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irtiger feinkrystalHnischer Absatz zeigt, und trenne nach einmaligem 
Auswadcfaen Morphin von ThebaYn mittelst Nfttroiihiuge (44) oder durch 
fraktionierte Fällung mit Natriumkarbonat (47). Sicherer ist ea, 
Thebain mittelst Beuzen auszuziehen, welches zugleich Cinchouidiu, 
Cinchonin und Chiiminin löst Ist ein starker fein krvst.alli nischer 
Niederschlag entstanden, so mufs das Morphin mit Natronlauge aus- 
gezogen und der ausgewaschene und getrocknete Rückstand mit Alkohol 
übergössen werden, welcher Strychnin ungelöst laijst. 

f. Fällung mit Natriumkarbonat Die alkalisch reagierende 
Flüssigkeit, welche Ötrychiiin, Brucin und China bafien enthalten kann, 
wird mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnt und bis zu be- 
ginnender Trübung erwärmt. Sie setzt dabei Cinchonidin und 
Homocinchonidin (52, b; 61, b) in unregelmäfsigen Sternen und 
ab gegabelte Nadeln ab, Cinchonin in weit kürzeren, nicht ge- 
gabelten Stäbchen (51, b); Chinidin in kleinen geschuppten Ilauten 
(60, b), durch Cinchonin oft verdeckt; Strychnin in kleineu Qua- 
draten (35, b), aber auch in Stäbchen von 16 — 20/<, die kaum von 
den Stäbchen des Cinchonin« zu unterscheiden sind. Geht die Ab- 
ächeidung zu langsam vor sich, so beschleunigt man sie durch Zusatz 
von ein wenig Ammoniak oder Natronlauge, Brucin gelangt, aus 
gemischten Lösungen abgescliieden, wohl niemals zur Krystallisation; 
es bildet eine bräunlich durchscheinende Trübung (36, a)» Ebenso 
Vera tri n. Für beide Alkaloide fehlt es an Mitteln, sie in ge- 
mischten Losungen zu mikroskopischer Wahrnehnmng zu bringen» 
Strychnin kann von allen anderen Alkaloiden dieser Oruppe mit 
Hilfe von Alkohol getrennt werden. Cinchonidin wird aus neutral 
reagierender Lösung durch Seignettesalz oder Natriumtartrat nieder- 
geschlagen. Das Tartrat des Cinchouidins bildet kleine Kauten und 
Quadrat«. Chinidin wird nur durch ein sehr grofaes Übermafa von 
Seignettesalz gefilllt, in Gestalt schwierig krystallisierender Tröpfchen, 
und auch die Abscheidung der^ Cinchouidintartrats verläuft w^eniger 
schnell als die Fällung des Chinins mittelst Kaliumoxalat Für das 
Chinidin ißt mau auf die Fällung als Chinidinjodhydrat (50, c) an- 
g^irkäeu, welche iu der mit tuideren Alkaloiden und mit Alkalisalzcn 
babdanen Flüssigkeit sehr erschwert ist. Man konzentriere iu schwie* 
ngsi Fällen bis zur Entstehung eines trüben Saumes und aäe hi 
diesem einige mikroskopische Krystallcheo von Chinidinjodhydrat aus, 
Tritl Krystallbüdung ein, so wird dieselbe durch Reiben und Um- 
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rühren verbreitet. — In der Losung, welche Cinchonin, Brucin und 
Veratrin als Tartmte enthält, kann Cinchonin durch fraktionierte 
Fällung njit Natriumhikarbonat gefunden werden (51, b). Brucin 
wird nach 37a und d aufgesucht Für den Nachweis ron Veratrin 
bleibt man auf Farben reaktion angewiesen. Durch Kochen mit 
konzentrierter Salzsäure entsteht eine rote Lüsung^ die charakteristisch 
für Veratrin ist. Fällt die Farbe seltr schwach aus, so läfst man 
tropfenweise verdampfen, um einen sfcark gefärbten Saum zu erhalten, 
g. Leichtlösliche Alkaloide. A tropin, Cocain und Brucin 
können aus dem Abdainpfungsrückstünde der Mutterlauge von e durch 
Sublimation abgeschieden werden, wenn ihre Quantität nicht allzu 
klein ist Cocain und A tropin sind leicht zu verflüchtigen, das Cocain 
sublimiert vor dem Atropin und so viel leichter als Brucin, dals die 
Trennung von dem letzteren, welche mit Benzen nicht zu erreichen 
ist, auf diesem Wege recht wohl ausgeführt werden kann. Beschläge 
von Cocain und Atropin sind durchscheinend, graulich, Beschläge von 
Brucin undurchsichtig weifs. Man prüft die letzteren in salzsaurer 
Lösung mit Flatinichlürid (3l>, b, Fig. 50). Beigemengtes Cocain 
schadet nicht, weil Platinichlorid mit Brucin eine weit empfindlichere 
Reaktion giebt als mit Cocain, Beschläge von Atropin werden 
schon durch Anhauchen zum Krystalhsieren gebracht (31, a), Be- 
schläge von Cocain durch Erwärmen mit Wasser (30, a). In ge- 
mischten Beschlägen krjstallisiert ('ocaYn leichter als Atropin. Man 
macht mit ihuen die Probe, indem man mit einem Tropfen Wasser 
erwärmt und nach dem Erkalten mit der Spitze eines Platindrahts 
Teilchen krystallisierter Niederschläge von Cocain und Atropin an 
verschiedene Stellen des Randes bringt. Wo Übereinstimmung von 
Krystallen und gelöster Substanz statt hat, vermehren die eingeimpften 
Krystalle sich mit grofser Schnelligkeit Soll auch nach Co dein, 
Cytisin und Pilokarpin gesucht werden, so mufs man von vorn- 
herein Scheidung auf nassem W^ege anwenden, und hierfür ist es 
ratsam, vorher die angehäuften Alkalisalze wegzuschaffen. Dies ge- 
schieht durch Ausschütteln mit Chloroform. Der Verdunstongsrück- 
stand wird mittelst Salzsäure in neutrale Lösung gebracht Unter 
jeweiligem Erwärmen wird Natriumkarbonat in kleinen Anteilen zu- 
gesetzt, bis am Rande Tröpfchen erscheinen. Alsdann wird ein kleiner 
Tropfen zur Seite gezogen und in diesem die Probe gemacht, zueist 
mit Kryställchen von Cocain, und wenn diese ohne Wirkung bleiben 
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mit Krystjillcheii von AtropiiL Erfolgt Krystallbilduiiff. so wird die- 
selbe durch Vereinigung der Tropfen auf die Hauptprobe übertragen, 
[an sebe sieb vor, dafs nicbt durcb zu starkes Einengen und zu 
^grolsen Zusatz von Natriuiukarboniit mit dem Coeaiu Atropiu /ur 
Krystallisation gelangt Mit dem Cocain und Ätropin können Brucin 
und Reste von Cinchonidiu und Cincbonin zur Äbscheidung gelangen, 
die beiden letzteren krystallisiert, teils in der gewöbnlicben Form, 
teils als Spbäroide, die anfangs klar und farblos, später bräun lieb 
getrübt erscheinen. Vollständige Abscheidung des Atropins ist 
leichter mit Natriumliydruxyd als mit Natriumkarbonat zu erreichen. 
Die Krystallisation ist einzuleiten, sobald leichte Trübung auftritt, 
ie schreitet darin schneller fort, als in einem dichten Nieder- 
;hlage. Liilst sie nach, so mischt man wieder ein wenig Natron- 
tuge zu. Sind die Krystalle von CocaTo und Atropin sehr klein 
id unansehnlich oder mit viel Brucin und Cincbonidin gemengt, so 
[ehe man nach dem Auswaschen zur Sublimation über, löse die 
jrsten Beschläge in heifsem Wasser und bringe zur Krystallisation. 
in erhält auf diesem Wege tadellose Präparate. Ist alles Atropin 
abgeschieden, so wird die Mutterlauge — wiederum in einem al> 
gesonderten Tri3pfcben — durch Hinzufügen einiger Krysttillchen auf 
Co de in geprüft. Atropin krystallisiert aus gemischten Lösungen weniger 
leicht als Cocain, Codein weniger leicht als Atropin; man mufs des- 
halb die zugefügten Kryställchen am Rande des Tropfens verreiben 
und ziemlich lange warten ehe man sich entscheidet. CodeTn bildet 
kurze rhombische Prismen mit Doma, von der in Fig. 54 (39, a) ab* 
djüdeten Form. Ist auch dieser Versuch zu Ende geführt, so wird 
'die Mutterlauge vorsichtig eingeengt, um kleine Mengen von NarceVn 
tind Berberin, die bis hierher in Lösung gebliüben sind, zur Kry- 
stallisation zu bringen (42, a). Die letzte Mutterlauge wird mit 
dzsäure übersättigt und abgedampft, um nach 29, b auf Pilo- 
arpin untersucht zu werden. Erhält man nur schwarze Krystalle 
und an dem Überschüsse von .Substanz einen violefctiichen Saum, so 
HlftssG man sich nicht abschrecken. Man bringe nach dem Trocknen einen 
^»■ropfen Wasser an die Berührungsstelle von Substanz und Reagens 
^■pid lasse abermals bei gewühnlicher Temperatur trocknen. Es zeigen 
^bch dann in der Nähe des violetthchen Saums um die schwarzen 
Kt'jnier und Krystalle grüne Ränder, die sich bei wiederholter Be- 
hau<Uung mit Wasser zu grünen Scheiben von 100 — 200// gesbdt«'n. 

Btbrcni, Anl. imr m h kroch em. org«n. Analyac. III. 9 
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Cytisin neben Pilokarpin mittelst des Jodopktinats (32 b, c) nachza^ 
weisen ist nicht gelungen. Dafür zeigte sich die Möglichkeit, bei^ 
Alkaloide ohne besondere Mühe in Sublimatiou^produkten nach: 

weisen. Dampft man gemischte 
sungen von Pilokarpin nnd Cytisin mit 
einem Übennafs von Natriumkarbonat 
ab und siiblimiert^ so erhält man einen 
Hüssigen Beschlag von stark basischer 
Beschaffenheit. Versetzt man die Lösung 
desselben in Salzsäure mit Platinich lorid. 
so scheiden sich zuerst gelbe Quadrate 
und Knuten (70^) ab, zu Kreuzen grup- 
piert, welche an das Bromoaurat vi 
cf-Pikolin erinnern. Sie gehören dei 
Snblimationsprodukt des Pilokarpi 
an. Später erscheinen schief wink! i| 
Leisten und Nadeln, welche sich mit auf^ 

Fiff, 77, nroraopUliofcte der Subli- ,, ,. , ^ i •• r • i «^ l TV l J 

m»tion»prqdaktB von Piiakwpin iitiij tauender Kefcelmaisigkeit als Pinsel und 

CytUta. L Pilokarpin; Ü. ÜjtlulQ; _^ t i i i • i 

8. oemiioh von Piiok»rpiu u. Cyiiiin. Blirsten an die soeben beschnebenen 

Rauten und Quadrate heften. Ihr Er- 
scheinen zeigt die Anwesenheit von Cytisin an. Beide Chloro- 
platinate lassen nach Form und Löslichkeit vermuten, dals die frag- 
lichen Sublimationsprodukte der Pyridinreihe angehören. Dieselben 
Formen und Wachstumserscheinungeii zeigen die Bronioplatinate: sie 
sind dunkler von Farbe (orange) und weniger löslich, so dals ein 
Zusatz von Natriumbromid bei dieser Reaktion zu empfehlen ist 
Die Jodoplatinate krystüllisieren schwierig, in denselben Formen. 

70. Abgekürzte Methoden für häufig vorkommende Ge« 
menge von Alkaloiden. 

a. Atropin und Cocain -neben Chinabasen. Gewöhnlich wii 
Ctnnin, und zwar in vorherrschender Menge, zugegen sein- Li< 
Chininsulfat vor, so ziehe man die krystallinische Substanz mit kalte] 
Wasser aus, welches Salze von Atropin und CocaYn nebst sehr wenig 
Chinins u Hat auflösen wird. Liegt ein Gemenge der freien B«^ 
oder ihrer Chlorhydrate vor, so kann das Chinin aus neutraU 
Losuug mittelst Natriumsulfat als schwerlösliches normales Süll 
(49^ b) abgeschieden werden. Sicherer und im ganzen auch schneller 
fördernd ist die Abscheidung des Chinins als Oxalat (69, d) Hj 
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die Krystallisation den Rand des Probetropfeiis erreicht, su ziebe man 
^ft4it^ Mutterlauge ab und lasse sie noch einmal durch die Krystall- 
^M masäe filtrieren. Man braucht alsdann nicht lange auf vollständige 
^M Abscheidimg zu wai-ten. Die Mutterlauge wird mit Natriuuikarboniit 
^m ahgedauipft, aus dem Rückstand durch einmaliges Ausziehen mit 
I kaltem Wasser der gruLkte Teil der Alkalisalze entfernt, und hiernach 
I durch vorsichtige Sublimation Atropin und Cocain abgeschieden. 
I Man achte darauf, den Abstand zwischen Probe und auffangender 
H Glasplatte recht klein zu nehmeai und die letztere durch einen 
^" Tropfen Wasser zu kiihlcn, da die Dämpfe von Ätropin und Cocain 
I nicht so leicht zu verdichten sind wie Dampfe von Stryclmin oder 
^P Cinchonin. Löst sich bei dem Ausziehen der ÄlkaHsalze alles zu 
V einer trüben Flüssigkeit., so schüttele man diese mit Chloroform aus, 
1 bringe den Verdunstungsrückstand mittelst Salzsäure in neutrale 

Lösung und scheide aus dieser zuerst nach 69 f mittelst Nati-iuni- 

karbonat Coca'io, danach mittelst Natriumhydroxyd Ätropin in Kry- 
I stallen ab. Ist die Menge der Alkaloide so gering, dafs es nicht 

geliDgi^ gut ausgebOdete Krystalle zu erhalten, so prüfe man einen 
' Teil der Lösung mit Platinichlorid oder mit Goldchlorid auf Cocain 
I (30, b, cj, einen anderen Teil mit W^einsänre oder Oxalsäure und 

IJodlösnn^ auf Ätropin (31, c). 
b. Ätropin und Cocain neben Morphin. Man versuche zu- 
Dächst, in neutraler Lösung durch Zufiigen von Natriumbikarbonat 
Diögliclist schnell Krystallisation des Morpliius herbeizuführen. Von 
Ä. tropin kann man nach diesem Verfahren Miu'phin fast vollkommen 
brennen, von CocaYn wird, wenn die Krystallisation des Morphins 
einen trägen Verlauf nimmt, eine nicht zu vernaclilässigende Menge 
mit dem Morphin niedergeschlagen. Man wasche aus und entziehe 
ler trockenen Krystailmaäse mit Benzen das Cocam. Ob Ätropin 
ler CocaYo beigemengt wai% wird durch Krystallisations versuche, 
der, wenn die Quantität sehr klein ist, durch Fäll ungsv ersuche 
;0, b, c; 31, c) ermittelt. 

c. Morphin neben Chinin. Aus Chininsulfat wird Morphiu- 
Lt und Morphinchlorhydrat mit kaltem W^asser ausgezogen. Liegt 
Chininchlorhydrat vor^ so ist, wie unter a, Abscheidung des Chinins 
als Oxalat anzuraten, iimsomehr, als durch ein ÜbermaCs von Natrium- 
sulfat Morphin niedergeschlagen werden kann (69, d), und zwar so 
Yollständig, dafs in der abgezogenen Flüssigkeit dmrch Natrium- 
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karbonat nur Spurim von Morphin uacbzuweisen sind. Der Mutier- 
lauge des Chininoxakts setzt man Natriumkarbonat zu^ uiri Morphin 
in Krysta-llen ab2Uscheideo (38, a, Fig. 52). Zeigen sich nach einigen 
Minuten keine Krvstalle, so zerreibe man in einem Teil der Losung 
einige mikroskopische Morphinkryställchen und füge, wenn Krystalli- 
sation eingetreten ist, dien Tröpfchen wieder zur Hauptprobe. 

d. Strychnin und Brucin neben Chinin. Man scheide das 
Chinin, wie unter a und c angegeben, als Oxalat ab. Ein Tröpfchen 
der Mutterlauge wird mit Platinichlorid geprüft- Erfolgt ein starker 
Niederschlags so kann der Versuch gemacht werden, Strycbain in 
Krjstallen abzuscheiden (37, a), anderenfalls geht man zu 37, e über. 
Sublimation ist bei diesem Verfahren nicht anzuraten, da die Zer- 
setzimgsprodukte der Oxalsiiiire stiirend sind. Will man nicht nach 
37 a und c verfahren, so schüttele man die alkalisch gemachte Losuug 
mit Chloroform aus, bringe in dem Verdunstungsrückstand das 
Strycbnin mit Ammoniak zum Krjstalbsieren und ziehe danach das 
Brucin mit Alkohol aus, um es, in Salzsäure gelöst, als Chloro- 
pktinat (36, b, Fig. 50) nachzuweisen. 

Die Trennung der Strychnosalkaloide findet man unter 37. 
Opiumbasen, Trennung dei*selben, 44—47. 
Üpium, Abscheidung und Erkennung der wichtigst-en Basen, 48. 
Chinabasen in unreinem Chininsulfat, 53 — 55. 

e. Untersuchung von Chinarinde. Man kann das Verfahren 
anwenden, welches de Vry zyr Abscheid img der gemengten Alkaloide 
(Chinetuui) angegeben hat. Die zerhackte Rinde wird mit warmer 
verdünnter Saure ausgezogen und noch zweimal mit Wasser aus- 
gekocht. Die gemischten Auszüge werden eingeengt und mit einem 
Übermafs von Natronlauge versetzt Man läfst absitzen oder zentri- 
fugiert und gielst die dunkelrotbraune Flüssigkeit auf ein Filter ah. 
Den hellrötlichen Niederschlag wäscht man durch rmriihren mit 
kaltem Wasser und Abgiefsen aus. Will man damit nach 53 und 
55 verfahren, so mut's er durch Auflösen in verdünnter Säure und 
nochmaliges Niederschlagen mit Übermals von Natronlauge gereinigt 
werden. Einfacher ist es, mit dem Niederschlage erster Fällung 
nach 54 vorzugehen. Man sublimiere bei möglichst niedriger 'l'ern- 
peratur. Der erste Beschlag wird nach 55 auf Cinchonin untersucht, 
der zweite Beschlag wird mit Wasser gekocht, um Cinchonidin 
zum Krjstallisieren zu bringen. Einen kleinen Gehalt an Cinchonidin 
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suche ma« am Hände des Tropfeius. Grofsäe Sterne (50 tf und dar- 
Gber) mit blattförmig verbreiterten Sti-ahlen und lange sechsseitige 
Leisten weisen auf Homocinchonidin. Den Subliniationsrückstand 
lost man in verdünnter Essigsäure, dampft ab, löst in Wasser und 
txennt von zurtickgeblielx^nen Verunreinigungen. Der Lösung setzt 
man in kleinen Anteilen Kaliimioxalat zu» welches zunächst Yer- 
ünreinigungen niederschlägt. Zeigen sich neben flockig-klumpigem 
Niedei-schlag Nadeln von ('hininoxalat, so hemmt man die FiiUung 
durch Zufügen von Wasser und aieht die Lösung klar ab, um hier- 
nach die Fällung mit Übemials von Kaliunujxalat zu Ende zu führen 
(69, a). Die Mutterlauge wird mit Kaliumjodid auf Chinidin ge- 
priift (50, c). Man kann einen Teü derselben zurückhalten, um 
darin einen sehr kleinen Gehalt an Chinidin mittelst Goldchlorid 
(50, e) aufsuchen zu können. Gelingen die letzt beschriebenen Yer- 
sache nicht, so darf hieraus noch nicht die Abwesenheit des Chinins 
und Chinidins gefolgert werden; sie sind alsdann mit einem Teil des 
weiter oben erwähnten rötlichen Niederschlages, ohne vorhergegangene 
Sublimation zu wiederholen, da die Möglichkeit vorliegt, dafs bei 
ungenügendem Auswaschen oder zu weit getriebenem Erhitzen Chinin 
und Chinidin Zersetzung erlitten haben. 

71. Dauerpräparate. 

Zum Schlüsse noch einige Bemerkungen über die Herstellung 
von Dauerprüparaten , die in weit grölserem LTmfange, als anfangs 
angenonmien wurde, mit Erfolg versucht worden ist, und berufen 
scheintot bei der Anwendung mikrochemischer Reaktionen, insbesondere 
für das Aufsuchen von Alkaloideu, Beschreibungen und Abbildungen 
durch zuverlässige Vergleichsobjekte zu ergänzen. In erster Reihe 
kommen hier zur Krystallisation gebrachte Sublimate und Präcipitate 
der freien Basen in Betracht. Sie vertragen keinen Kanadabalsam, 
auch Glyceringelatine ist miislich. Am besten hat sich trockene Auf- 
bewahrung bewährt, die in folgender Weise zustande gebracht wird. 
Man schleift ein Ende eines Glasrohrs glatt, dessen innerer Durch- 
messer um 1,5 mm kleiner ist, als das runde Deckglas^ also etwa 8,örara, 
breitet einen Tropfen Mastixfimis, oder ein Gemisch von Schellack- 
firnis und weichem Kanadabalsam auf einem Kork aus, drückt das 
Glasrohr auf diesen und darnach auf den Objektträger, so dals luu 
die einzuschliefsende Stelle ein Ring von zähem Firnis entsteht, auf 
welchem das Deckglas durch leichtes Andrücken befestigt wird. Am 
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nächsten Ta^e wird der "Wrschlufs mit scbwaraeni Spiritoslack v*»r- 
voUständigL Salze der Alkalo'ide, wie Chininoxalat, Chiuidinjod- 
hydrat, können in Kanadabalsaiu eingeschlossen werden. Man er- 
wärmt den Balsam, bis eine erkaltete Probe hart erächeint (Mikr. 
Anal-, S. 17) und löst ihn in Benzen. Chloroform ist für den vor- 
liegenden Zweck nicht geeignet, weil es viele Substanzen auflöst, die 
in Benzen unverselirt l)leiben. Das ausgewaschene und lufttrockene 
Präparat Anrd mit Benzeu befeuchtet und ein kleiner Tropfen der 
ölähnlieheu Balsamlösung darauf ausgebreitet. Nach einer Viertel- 
stunde wird ein zweites Tröpfchen derselben Lösung aufgesetzt und 
hierauf das sorgfaltig geputzte Deckglas gelegt. Das Andrücken des 
Deckglases ist mit Behutsamkeit auszuführen, um nicht charakte- 
ristische Gruppen von Krystallen zu zerstören. Handelt es sich um 
sehr zerbrechliche Krystalle, so lasse man mehrere Stunden lang er- 
härten, setze dann ein Tröpfchen Benzen auf, in dieses ein Tröpfchen 
der Balsamlösung und lege nun sogleich das Deckglas auf. Krystall- 
drusen von beträchtlicher Dicke werden durch einen Ring von 
gummiertem Papier oder von Bleifolie geschützt, Man füllt die so 
gebildete flache Zelle mit Balsamlösung, und verfahrt nach einer 
halben Stunde bei dem Auflegen des Deckglases wie soeben angegeben 
wurde. An Stelle von Balsaralösung kann sehr wohl eine Lösung 
von Dammarharz in Benzen angewendet werden. Sollte das Harz zu 
spröde sein, so setze man 20 Prozent Mastix zu. E>ie Lösung wird 
nach einigen Tagen vollkommen klar; Filtrieren ist nicht wohl th un- 
lieb. Luftblasen können durch vorsichtiges Drücken auf das Deck- 
glas ausgetrieben werden, doch ist es besser, ihrem Entstehen vorzu- 
beugen, indem man die Präparate vor dem Auftragen der Harz- 
lösuug mit Benzen tränkt. Nach dem Auflegen der Deckgläser 
entfernt man hervorgequollene Harzlösung mittelst eines spitzigen 
Messers von dem Rande derselben und legt die Präparate fiir zwei 
bis drei Tage beiseite, um sie später durch Abkratzen und durch 
Abwischen mit Benzen zu reinigen. Bei einer Temperatur von 50^ 
erfolgt das Erhärten in fünf bis sechs Stunden. Mit den meisten 
Chloroplatlnaten, Jodoplatinaten und Chloromercuraten kann man 
ebenso verfahren, nur hat man besondere Sorgfalt auf das Auswaschen 
der Krystalle zu verwenden, weil sonst nach einigen Tagen Trübung 
und gelbe oder braune Färbung der Harzmasse eintreten kann. Ver- 
tragen die Krystalle Berührung mit Alkohol, so wird durch An- 
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Wendung desselben das Auswaschen und Trocknen ungemein er- 
leichtert und beschleunigt. Man halte das Präparat nach ein- oder 
zweimaligem Auswaschen in geneigter Stellung und führe mit einem 
Glasstäbchen einen Tropfen Alkohol um dasselbe. Man wird die 
wässerige Flüssigkeit vor dem Alkohol zurückweichen sehen und 
kann mittelst dieses Kunstgriffs die Krystalle in kurzer Zeit fast 
vollständig von der anhängenden Flüssigkeit befreien. Am meisten 
Schwierigkeit machen Präparate, welche von Wasser und auch von 
Alkohol angegriffen werden (Jodoplatinat von Acetanilid, von Pilo- 
karpin), man ist hier genötigt, zu Filtrierpapier zu greifen, wovon 
man Streifen mit den feuchten Krystallen in Berührung bringt, um 
ihnen die Mutterlauge möglichst zu entziehen. Man thut am besten, 
m solchen Fällen von der Anwendung von Harzlösungen abzusehen 
und sich mit Aufkitten eines Deckglases zu begnügen. 
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I. Karbamide. 

1. Karbamid (Harnstoff), C0<^^. 

a. Prismatische, meist unvollkommen ausgebildete Krystalle von 
ansehnlicher Gröfse, nach Querschnitt und optischem Verhalten dem 
tetragonalen System angehörig. Leicht löslich in Wasser und in 
Alkohol. Bei 132^ erfolgt Schmelzung, bei höherer Temperatur Zer- 
setzung in Ammoniak und Cjanursäure (C3 Ng (0 Hg), die als weifse, 
schwerlösliche Masse zurückbleibt. 

Mit Säuren verbindet Harnstoff sich zu Salzen, die meistens gut 
krystallisieren. Durch Erwärmen mit verdünnten Säuren und mit 
Alkalien wird er zersetzt, unter Bildung von Ammoniak und Kohlen- 
dioxyd, C (Nfl;)^ + H, = C Oj + 2 N Hg. Auch bei anhaltendem 
Kochen mit Wasser erfolgt diese Zersetzung; unterhalb des Siede- 
punktes können Lösungen in Wasser ohne Verlust konzentriert werden. 
Stark angesäuerte Lösungen lassen nach Zusatz von Phosphormolyb- 
dänsäure schon bei gewöhnlicher Temperatur 
Krystalle von Ammoniumphosphomolybdat 
fallen. 

b. Konzentrierte Salpetersäure bringt 
in konzentrierten Lösungen von Harnstoff schöne 
schiefwinkelige Tafeln hervor, die ansehnliche 
Gröfse erreichen können. Sie sind farblos, oft 
mit regelmässig angeordneten, kleineren Indivi- 
duen besetzt und nach Art von Dachziegeln auf- 
einander übergreifend. Die Polarisation ist 
ziemlich schwach. Auslöschungswinkel prisma- 
matischer Krystalle 40®; spitzer Winkel der 
Bauten 82 ^ Um dieser Reaktion, welche den ^^»•^•^*^°«**' mtrat. oori. 
Hamsiofif sehr gut kennzeichnet, die gröfste Empfindlichkeit zu geben, 
enge man die Hamstofflösung so weit wie möglich ein und setze 
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konzentrierte Salpetersäure in beträchtlichem Übermafs zu. L ->i 

Kry Stallbildung ist nach etwa fünf Minuten beendet. 

c. Viel weniger empfindlich ist die Reaktion mit Oxalsäu: 
Die Krystalle des Oxalats sind scharf ausgebildete schiefwinkeli 
Tafeln, die oft eine Gröfse von 50 /t erreichen. Sie polarisieren zie: 
lieh stark mit einem Auslösch ungswinkel von 36 ^ Die schiefe Ei 
fläche macht mit dem Prisma einen Winkel von 97**; der spil 

0^--\ Winkel ist durch eine Fläche abgestum] 
/ I welche mit der schiefen Endfläche eiit -^^n 

Winkel von 126** macht. Nach dieser A '^^■ 

Stumpfungsfläche verwachsen die Krjsta^Ä ^<^' 
zu herzförmigen Zwillingen, mit eint=^ *^' 
spitzen Winkel von 72**, und die Aiz^«-^- 
löschungsrichtung ist ebenfalls in di ctrrg ^r 
Fläche gelegen. Von normalem Ammoniu^c mj- 
Oxalat, welches in stark polarisierend ^^n 
Nadeln mit gerader Auslöschung krystal ~Ii- 
siert, ist Harnstoffoxalat leicht zu untc=^r- 
Fig. 2. Harustoffoxaittt. 90 : 1. gcheideu, dagegen kann die Unterscheidu^»:^ g 
von Ammoniumbioxalat Schwierigkeit machen. Die Krystalle c^Re^s 
letzteren sind meistens symmetrischer, dicker und kürzer, doch komn^ «*ii 
auch Individuen vor, deren Enden denen der Krystalle von Harnstc^^ff- 
oxalat ähnlich sehen. Die Auslöschung wechselt von 6** bis 27**. 

d. Platinich lorid bringt in Lösungen von Harnstoff bei gz^^^ 
wohnlicher Temperatur keine Krystallbildung zuwege, auch nicht n^Ä--^^" 
Zusatz von Salzsäure. Erwärmte Lösungen lassen nach kurzer 7^ ^^^ 
Krystalle von Ammoniumchloroplatinat fallen. Eine Losung \r^ ^^^ 
Platinichlorid in Essigäther kann dienen, um Harnstoff in festem zi^ *^' 
stände von Ammoniumsalzen zu unterscheiden. Ersterer bleibt dar:^^-*" 
unverändert, während die letzteren ohne Änderung der Form in gell^-^^*^ 
Ammoniumchloroplatinat übergeführt werden (v. Schröder, in Ztsc'IÄ:'"*^* 
f. an. Ch. 22, 135). 

e. Palladonitrat bewirkt in Lösungen von Harnstoff ke^ '^^ 
KrystaUbildung. Setzt man ein wenig Natriumchlorid zu, so er ^"^*^* 
stehen spitze Rauten und linsenförmige Kryställchen (80 — 50 fi) v^ ^=^^" 
schwefelgelber Farbe, die zu Drusen (150//) von recht auffallen<i^^° 
Formen verwachsen. Palladobromid löst sich nach Zusatz i^^ ^^^^ " 
Harnstoff, langsam bei gewöhnlicher Temperatur, schneller durch 
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-wärmen, und an Stelle des flockigen, rotbraunen Niederschlages er- 
scheinen gelbbraune Körner und Stäbchen. Diese Iteaktionen werden 
durch Übermafs von Xatriumchlorid und durch freie Säuren btH'iii- 
frächtigt. Um sie mit Harnstotfnitrat lier vorzu- 
bringen, kann man Xatrinmkarljonat zusetzen, hat 
<lami aber die Möglichkeit im Auge zu halten, dals 
l>ei Anwesenheit von Ammoniunisalzen Xadeln des 
<*hlorids von Palladodiaiinnoniuiu und wenn nach- 
mals wieder angesäuert wird, blättrige, bräunliche 
Krvstalle des Chlorids von PalladoHamraonium 

" Flg. S. ttÄnjfloffoliloro- 

^Mikr. An. § 150, Pig. 91) entstehen können. P»ii*«iit. sioii, 

Sicherer i^t die Anwendung von Natriumacetat. Man enge die 

Xösang, in welcher Hanistoif neben Ammoniak gesucht werden 

soll, ein, scheide durch reichlichen Zusatz von Salpetersäure Harn- 

stotfnitrat ab, löse nach Entfernung der Mutterlauge in wenig Wasser 

und füge Palladonitrat, Natriumchlorid und Natriumacetat zu. Bei 

gewöhnlicher Temperatur ist die Wirkung langsam, in etwa einer 

halben Stande entstehen unter dem Trocknen grorse Krystallgruppen 

von Hanistolfchloropalladit. Palladosaramoniuraverbindungen kommen 

unter diesen Umständen nicht zustande. Bei 50 — 60*^ erreicht man 

seinen Zweck in wenigen Minuten, jedoch können hierbei, wenn viel 

Acetat zugefügt und das Eioengen weit getrieben wurde, einzelne 

Nadeln von PLilladodiammoniumchlorid entstehen. Übrigens schadet 

das Eintrocknen nicht; Juan löst die Natriunisalze nachträglich durch 

Zufügen eines Tröpfchens W'asser. Von reinem llarustoÖ" weist 

Palladiumlösung 2 ttgr, nach, in Gemengen von Aminoniumsalzen ist 

die Grenze zwischen 6 und 10 /^gr. zu setzen. 

f. Ist die Menge des verf ligbaren Materials nicht allzuklein 
(0,5 mgr. Harnstott' ist auch bei Gegenwart von viel Ammoniak aus- 
reichend)^ so empüehlt sich die Üherführung in Cyauursäure. Am 
besten eignet sich zu diesem Versuch das Chlorhydrat, welches man 
entweder durch Übersättigen mit Salzsäure herstellt, oder, wenn 
der Harnstoff mittelst Salpetersäure aus gemischten Lösungen ab- 
geschieden ist, durch Abdampfen mit Chlorammonium. Die trockne 
Masse wird auf etwa 150** erwärmt, wobei sie schmilzt und weilse 
Dämpfe von Chlorammonium entweichen lafst. Man fährt mit vor- 
sichtigem Erhitzen fort, bis die Masse wieder fest wird und auf 
einem darüber gehaltenen kalten Objektträger nur noch einen schwachen 

1* 




L Karbamide. 



\.5 

-.'o'' 






Anflug von ChloraiDraonium giebt. Der Rückstand besteht, aus 
Cyaniirsäure — 3 (C (N H^).,) = C« N^ (0 H)^ + 3 NH^, die sich als 
strahlig krjstallinische Masse darstellt. Die von Bloxam angegeben« 
Heaktion mit ammoni^ikaliscber Kupferlösung eignet sich vortrefflich 
zum nnkrochemischen Nachweis derselben. Man löse die Cyanursäure 
in einem Obermals van Aramoniakfltissigkeit und füge ein wenig 
Cuprisulfat in verdünnter Lösung hinzu. Es entstehen dann alsbahl 
kleine, sehr scharf ausgebildete Rauten (12 — 25 /i) eines sehr schwer- 
lüslichen Cuprammoniumcyanurats. Die eigentümlich rötliche» an 
Kobaltosalze erinnernde Farbe dieser Verbindung gelit 
^ ^ 5^ unter dem Mikroskop verloren, daiiir kommt die Kauten- 
form auch au den kleinsten KrjstaUen mit aller Deut^ 
D- V lichkeit zum Vorschein. Die Heaktion ist aus diesem 
^ ^ Grunde und wegen der Ausschliefsung von Störungen 

Fi«. 4. cuptara- yn(| Täuscbunij durcli Ammouiumsalze von Wfrt, (d> 

mouiutncyanurat. f? 

i3ü:t. gleich sie etwas umständlich ist und verhältinsmillsig 
viel Material beansprucht. 

2. Thiokarbamid (ThioharnBtoft"). 

a. Dicke, rhombische Prismen» oft treppenartig zu Pyramiden 
aufgebaut. Schmilzt bei \lb^. Löslich in 11 T. kaltem Wasser, 
leicht löslich in Alkohol und in heilJseni Wasser; aus diesen Losungen 
leicht und schön krystallisierend. Gegen Salpetersäure zeigt Thiokar- 
bamid ein ähnliches Verlialten wie Harnstoff, mit Übermafs von kon- 
zentrierter Säure erhält man dicke, stark polarisierende Prismen 
(100 — 150 iii\ mit gerader Auslöschung. Das Verhalten gegen Oxal- 
säure ist abweichend, es entsteht eine leichtlösliche Verbindung. 

b. Das Verhalten des Thiokarbamidszu Palladochlorid hat wieder 
Ähnlichkeit mit dem des Harnstoffs. Palladonitrat V>emrkt einen 
ziemlich löslichen Niederschlag von bräunlichen Flocken, wird nun 
Natriürachlorid zugefügt, so lösen sich dieselben, es enbstehen braune 
Dendriten und mit stärkerem Zusatz von Chlorid (ebenso mit Bromid) 
bräun lieh gelbe, spitzige Rauten (200 ii) und Spiefse (400—600 /i). 
Die Verbindung kann durch reichlichen Zusatz von Alkalichlorid oder 
Bromid ausgesalzen werden; besonders gut gelingt dies mit Natrium- 
bromid. Es entstehen dabei nebenher leichter hisliche, blafsgelbe, 
monokline Prismeu (üO — 80 //). Palladojodid lost sich leicht ia. 
konzentrierten Lösungen von Thiokarbamid; auf reichlichen Zusal 
von Natriumjodid läl'st die bräunliche Lösung, welche leicht in 
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Zustand von L bersättigung kommt, bräiiiilichgelbe Stäbcben und 
bemsteiDgelbe Quadrate und Kauten fallen. Dies Verbalten zu Pallado- 
Jodid ist recht geeignet zur Erkennung von Thiokarbfimid. 

c. Ganz abweichend von dem des Harnstotts ist das Verhalten 
cles Thiokarbaniids zu anderen inetalllschen Elementen. Er vereinigt 
sich mit ihren Chloriden, bisweilen auch mit Nitraten und Ötilfaten 
zu Verbindungen, welche sich durch Kryatallisutions vermögen, ziun 
Teil auch durch autiallendo Farljen und dorch Rcaktionstlilngkeit 
auszeichnen. Die Verbindimgen, welche Platin, Antimon, Wismut, 
Quecksilber enthalten, vermögen noch Silber, ThalHuTn und Blei auf- 
zunehmen. Auch diese Doppelverbindungen sind durch ungewöhnliche 
Krystallisationsfähigkeit ausgezeichnet. 

d. Platinichlorid in schwachsaurer Lösung bringt nach kurzer 
Zeit blutrote bis bräuulichrote Stube und schiefwinklige Güter 
(bis 2 mm) hervor, mit spitzen Win- 
keln von 60*^ (^Jß- ^^) ^lifc wenig 
Platinichlorid in verdünnter Losung er- 
hält mau leichter lösliche, blafsgelbe 
Quadrate und Sechsecke (50 — 150 fi, 
Fig. 5 b). N a t r i u m j o d o p 1 a t i n ii t liefert 
tuit Thiokarbaniid drei A'erbindungen. 
Mit Überraafs des Fällnngsniittels ent- 
stehen schwarze, metallisch glänzende 
Sphäroide und Sternchen (20—30 n, 
Fig. 6a), später rotbraune Stäbchen 
(Pig* 6 b, dreimal so klein, wie die des 
Chloroplatinats, übrigens denselben gleichend. 
von Thiokarbaniid erhält man blafsgelbe 
Quadrate, Kechtecke und Rauten (Fig, 6c), 

e. Mercurichlorid bringt farblose Nadeln 
hervor, die sich zu Sternen von dünnen, schmalen 
Blättchen ausbilden; mit einem Uberniafs von 
Thiokarbamid entstehen Pyramiden und 




Viu. 5. 



Thiokarb4imi4ehlnrüiilntfn&t. 
60 M. 



Lind ver- ^/ 
liehe, nur ^^ // 




gehobene Secksecke (30 — 40 u), Ahnli 

kleinere Krystailgebilde werden durch Mer- 

cnrijodid hervorgebracht: besonders schön y\v, b. ThiokHTimraitijodo- 

sind die farblosen, diamantglänzenden Pyra- ^i« *it u*i. 

miden (50 //), welche mit einem Übermaf« von Thiokarbamid entstehen 
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<joItlt;hlorid zeigt gegen Thiokarbamid nahezu dasselbe 
balfcen, wie Mercurichlorid Es ist dies eine Übereinstimmung, die 
auch bei den Sulfocyanaten von Gold und Quecksilber angetroffen 
wird (Mi kr. An. g 26, c). 

f. Silbereblorid liefert mit einem Übermafs von Thiokarbamid 
eine leicht lösliche, farblose Verbindung; wird ein Übermafs Ton 
Silberchlorid zugefügt» so scheideo sich farblose Nadeki ab, die eine 
Länge von mehreren Miüimeteru erreichen können. Aus verdünnten 
Losungen können diese Krystalle durch Aussalzen mit Natriumchlorid 
abgeschieden werden. Silberjudid zeigt dasselbe Verhalten, welches, 
wenn nicht allein die Auflösung, sondern auch die Krystallisation von 
langen Nadeln ins Auge gefaist wird, ftlr Thiokarbamid in hohem 
Grade charakteristisch ist. Die Silber Verbindungen d«^s Tbiukarbamids 
vereinigen sich mit den vorher beschriebenen zu Dtippelsalzen, die 
sich alle durch Farblosigkeit auszeichnen. Mit Platinichlorid und 
Platinijodid erluilt man farblose Quadrate (10 //), mit Mercurichlorid 
farblose quadratische Pynimiden und Kreuze (20 u)* 

g. T hallosalze und Blei salze liefern mit einem Übermafs 
von Thiokarbamid prismatische, farblose Krystalle, die mit Thallo- 
nitnit sehr lang ausfallen (Ins 2 mm). Schwieriger als von Thallo- 
nitrut erhält man sie von dem Chlorid und Jodid. — Mit Platini- 
chlorid und Thallocblorid bildet Thiokarbamid eine Doppel Verbindung, 
welche in blafsgelben Stallchen und schiefwinkligen Dendriten krvstal- 
lisiert. Auffallend ist das Verhalten von Bleijodid zu den A'erbiu- 
düngen von Thiokarbamid mit Mercurijodid. Eine kleine Menge von 
Bleijodid wirkt auf die unter e beschriebenen farblosen Pyramiden 
von Thiokiirbamidjodumercurat wie ein Farbstoff: sie erhalten eine 
blarsgclbe Farbe, ohne ihre Form zu ündern. Ein stärkerer Zusatz 
von Bleijodid bringt messinggell)e Krystalle hervor, vorherrschend 
quadratische Tafelchen (60 — 80 //), mit diagonaler Auslöschung 
(rhombisch oder monoklin)» 

h, Wismutnitrat färbt Losungen von Thiokarbamid dnnkel- 
gelb, ohne Krystallbildung hervorzurufen. Wird jetzt Silbernitrat 
zugefl^gt, so entstehen farblose Prismen (-3 — 4 mm), Sal peterkrystalleo 
gleichend. Kleinere farblose Prismen (500 tt) erhält man, wenn statt 
der Nitrate die Chloride genommen wurden. Sehr auffallende Reak- 
tionen erhalt man mit Wisniutnitrat und ThiiUosalzen. Thal] 
Sulfat bringt dunkelgelbe Nadeln von ansehnliclier Länge herv< 



Guanidin. 



Thallonitrat liefert, je nach der angewandten Menge, Krystalle von 
Terscldedener Farbe und Form, so dafs hier ein Fa31 dei'selben Art 
vorliegt, wir unter g beschrieben. Eine kleine Menge von Wismut* 
nibrat färbt die langen Spieise der Thallo Verbindung? (s. uut*»r g) liclit- 
gelb, ohne ihre Form zu ändern, durch eine gröfsere Menge Wismut- 
nitnit erhalten sie keulenförmige Enden und wenn Wisniutnitrat im 
Cbermafs zugegen ist, entstehen ausscbliefslich rechtwinklige, kurze 
Prismen und Tafeln von gelbbrauner bis rotbrauner Farbe, im An- 
sehen von den gelben Spielseu sehr verschieden^ in den Winkeln mit 
ihnen übereinstimmeiui. Diese Reaktion würde sich recht gut zur 
Aufsuchung von Wismut verwerten lassen» auch ist sie wohl nicht 
ubne Bedeutung für lÜe Frage nach iter Konstitution des Thio- 
karbamids. 

Für die Aufsuchung sehr kleiner Mengen von Thiokarbaniid 
kommen vor allem die Reaktionen mit Silberchlorid, mit Palladojodid, 
mit Platinicblnrid und mit Platinijodid in Betracht (Reakt. f, h, d). 
Man hat hierfiir die unlöslichen Metallverbindungen aus stark ver- 
dünnter Lösung niederzuschlagen, so dufs nacb flüchtigem Auswaschen 
ein dünner Überzug von (Jhlorid oder Jodid auf dem Glase zurück- 
bleibt. Auf diesem engt man dann Tröpfchen der auf Thiokarbamid 
zu untersuchenden Flüssigkeit ein, bis Lüsung und Krystallbihlung 
erfolgt. 

Guanidin, Kreatin und Kreatinin. 

Diese Körper stehen einerseif-s in naher Verwandtschaft zu Kar- 
bamid, andererseits in nahem Zuöuniuu^nhang mit (jauamid. Sie 
zeigen wenig Reaktionstäbigkeit; infolge davon ist es nicht möglich 
gewesen, für dieselben mikrochemische Reaktionen in grosserer Aus- 
wahl und von der gewünschten Emphndlichkeit zu finden. 



3. Guanidin, XH = C 



NIL* 



a. Farblose, krystalliuische, stark alkalische Masse, welche Wasser 
und Kohlensaure anzieht. Das Karbonat bildet grofse tetragonale 
Krystalle^ welche sich in Wasser zu einer alkalisch reagierenden 
Flüssigkeit lösen. Mit Salzsäure und Öcbwefelsiiure bildet Guanidin 
leichtlösliche Öalze, mit einem Übermafs von verdünnter Schwefel- 
säure gekocht zerfallt es in Ammoniak und Harnstoff. 

b. Salpetersäure bildet mit Guanidin ein Salz, welches in 
grofsen, schon ausgebildeten RhomboederD krjstalliaiert. Aus kon- 
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Fi|;. 7. Guanidiimitrat. 40 



zentrierten Lösungen von Guanidinkarbonat scheidet es sich auf ZusaÄcrz 
von konzentrierter Salpetersäure sogleich ab, in verdünnten Lösungen i^ 
tritt die Krystallbildung bei dem Einengen am Rande des Prot>^^- 

tropfens ein. Übermafs von Salpet^ ^"c- 

säure wirkt lösend. Am häufigste ii 

treten isotrope gleichseitige Dreiecrl^sre 

(OR) auf, die man für abgeflacti-'t'e 

Oktaeder oder Tetraeder halten könn "t:^. 

wenn nicht geneigt liegende Dreiec?l-c:e 

und vereinzelt auftretende Rautr-^Ji 

schwache Polarisation zeigten. E>'i<' 

Krystalle sind auffallend schwim.or ti 

umrissen. Diese Reaktion ist sei * ^ 

charakteristisch; leider fehlt es ili^* 

in Ermangelung eines Fällungsmitfce'l ^ 

für das Guanidinnitrat, an Empfia^:^ " 

lichkeit. Versagt die Reaktion, so gehe man zu c über. 

c. Silbernitrat bewirkt in verdünnten Lösungen von Guanidin " 
nitrat die Bildung eines schwerlöslichen Doppelsalzes, welches i»^ 

langen, farblosen Spiefsen (bis 4 nun) ab — 
geschieden wird. Setzt man Silbernitm*^- 
in kleinen Anteilen zu, so krjstallisiert das* 
Doppelsalz in langen, schiefwinkligen Pris-- 

\^^^ i //^/ ^^'^ *"^» ^^^^ einem spitzen Winkel von 72**^ 
,^^^^::^^/ /fv\ Die Empfindlichkeit dieser Reaktion geb*^ 
^{ M \\ recht weit, da die Verbindung durch reich-' 
liehen Zusatz von festem Silbemitrat aus^ — 
gesalzen werden kann. Ammoniak zerstör't^ 
die Krystalle; an Stelle derselben bildet sid^*- 
ein körniger Niederschlag von Guanidinsilbe»" * 
PI atinichlorid , Goldchlorid , Mercur i 
chlorid, Kaliumnitrit und Salzsäure geben in Lösungen von Guanidi- ^ ^ 
keine brauchbaren Reaktionen. 

d. Mischt man Guanidinsalze (am besten Guanidinkarbonat) hb^ 
dem zweifachen Volumen Harnstoff und erhitzt zum Schmelzen, 
wird unter Abspaltung von Ammoniak Guanidinkarbamid (Dicjra^^^^^ 




Fig. 8. (tuanidiuBilbcrnitrat. 60: 




diamidin), C ()< ^_ ^ - 



JJJJ«, gebildet. Man erhitze mit Vorsiel 
NH 



Kreatin. 

«nd nicht länger als nötig ist um eine dünnflüssige Masse zu erzielen, 
was bei einer Temperatur von 160** statt Imt. Das Reaktionsprodukt 
löst sich leicht i*i kaltem Wasser, wobei Cyaiuirsiiure, die hei Anwen- 
dung einer zu groisen Menge von Harnstoff und zu hoher Tempemtur 
entstanden sein kann, zum gröfsten Teil ungelöst zurückhk'iht. Wird 
nun ein wenig Cuprisulfat und ein Cbernmfs von Natriumhydroxyd 
zugesetzt, m erhltlt man eine klare Losung, aus welcher sieh alsbald 
Nädekhen (20 — JJÜ ti] und faserige .Sphilroide der Verbindung 
Cj Hj Cu X^ absetzen; die einzelnen Nädelchen farblos, die Sphäroide 
rosenrot Da^ unter 1, f beschriebene Cupramraoniuracyanurat» welches 
gleichzeitig in kleiner Menge entstehen kann, unterscheidet sieh durch 
die scharf ausgebihiete Kautenforrn seiner Kryställchen. Hat man 
nur Sphäroide erbalten, so kann man mit gutem Erfolg aus heifsem 
Wasser umkrvstallisJeren. Die ileaktion ist emphndlich und wenn es 
gelingt, Sphäroide und Nadeln neben- oder nacheinander zu erhalten, 
auch charakteristisch. 

4. Kreatin. i\ H^ N, (\; Kreatinin. C, H, N^ 0. 

a, Kreatin bildet farblose, nionokline Prismen, die 74 T. Wasser 
zur Lösung erfordern. In absolutem Alkohol ist es nicht löslich. 
Verdlinnte Säuren (auch Oxalsäure und Weinsieinsjiure) losen Kreatin 
leicht und in grotser Menge. Aus diesen Lösungen wird es, we^n 
dieselb»in mehr als 1.5^/jj Kreatin enthalten, durch Ammoniak in 
sschonen, prismatischen Krystallen abgeschieden, die starke, negative 
Doppelbrechung mit gerader Aiislöschung 
zeigen. In der Regel sind die stärksten 
Kristalle als gestreckte Hi^chsecke aus- 
gebildet mit Endwinkehi von 14 5®. Ver- 
dünnte Lösungen können nach Uber- 
«ittignng mit Ammouiak durch Einengen 
xmd Zerstören derRandkruf^tenzur Krvst.al- 

lisation gebracht werden und liefern bei 

dieser Behandlung ebenfalls guteKrystalle. 

Einengen sauer reagierender Lösungen 

führt einen groisen Teil des Kreatins in Kreatinin über. 

b. Kreatinin krjstallisiert in farblosen, dünnen Rrismen, die 
I weit leichter in W^asser löslich sind (in 11 T. Wasser) als Kreatin, 
I und sich auch in absolutem Alkohol lösen, so dass durch dieses 
^^ösimgsmittel Scheidung des Kreatinins von Kreatin bewerkstelligt 




Krei^tin, mit Aiuiiirtniak 
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werden kann. Verdimnte Säuren lösen es ebenso leicht wie Kreatiii: 
durch Übersättigiing mit Ammoniak und auch durch reichlichen Zusatz 
von Kaliumuitrit und anderen Alkaltsalzen schwachrr Säuren wird 
es in Kreatin iiinge wandelt. 

c. Pliitinichlorid, Goldchlorid, Mercurichlorid bringen in Lösungen 
von Kreatininsalzen keine Xiederschläge hervor, auch bewirkt reich- 
licher Zusatz von Silbernitnit keine Abscheidung von Krjstallen eines 
Dopjielsalzes aus Löi^ungen von Kreatinin lu Salpeteraüure. Zink- 
cblorid bringt in konzentrierten Lösungen des Cblorhydrats all- 
miiblicli einen Absatz von körnig krvstalliniHfben Kreatinin-Zinkchlorid 
hervor. Freie Salzsäure verhindert die Fällung» sie kann durch 
Natriumacetat unschädlich gemacht werden. Diese Reaktion ist wert- 
voll flir Äbscheiduug von Kreatinin aus gemischten LiJsungen: flir 
rni kröche mische Erkennung desselben ist sie zu träge und die Fonu 
der Kryställchen zu unbcstimnit. 

d. Alkalische Kupterlösungen und amraotiiakalische Silberlösung 
werden in der Wärme durch Kreatinin reduziert, dabei setzt sich aus 
Kupferlösungen ein weifses F*ulver von Kreatin-Kupferoxydul ab. 
Auch diese Reaktion ist fiir mikrochemische Erkennung des Kreati- 
nins nicht zu verwerten. — 

5. Guanin, C^^H^K^d 

a. WeifseB, in Wasser auch bei Siedhitze fast unlösliches Pulver, 
Leicht löslich in verdfumter Salzsaure und Schwefelsäure und in Losungen 
von Kaliimi- und Natriurahydroxyd. Essigsäure und Ammoniak wirken 
nicJit als LöMmgsmittel. Salpetersäure löst Ouanin, die Lösung färbt 
sich bei dem Abdampfen und hinterläfst einen 
^j^: >\VBIf/j^ gelben Rfickstand, wek-lier durch Kaliuinhydroxyd 
^T ^Bm^^ (nicht durch Ammoniak) rot gefärbt wird. 
%^ ij^JH^&^ b. Aus verdünnten Lösungen des Chlor- 

■^m Jl| PJfV^ hydrats setzen sich auf Zusatz von Ammoniak 
lange, farblose, schiefwinklige Prismen ab (bis 
800 tf); mit starker, negativer Dopp eil) rech ung. 
Kleinere Krystalle derselben Art (100 — 200 //) 
entstehen anf Zusatz von Xatriu mar etat, Sie 
(iflegen zu Oarben und zu straliligen Sphüruiden 
verwachsen zu sein. Will man grofse Krystalle 
erzielen, so bringe man Natriumacetat in kleinen Anteilen zu einer 
warmen, verdünnten Lösmig des Chlorhydmts. 




Figio. r#UHijiti, riurcii Nkttriuin 
acBtftt gfeniUt. 130:1. 



Xantbin. 
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!, Sil berni trat hriogt in nicht allzu venlünnten Lösungen von 
Guanin in Salpetersäitre farblose Krystalle hervoi% deren Form und 
Grofse von der Men^o des Fällungsniittels abbauet. Ein kleiner Zu- 
satz von ?>ill><?nntnit lüfst Hauton von 10—15 ft entstdiC*n (Fig. 11, a), 
rait positiver Doppelbrechung und Auslöst-hnng 
in der Ilichtung d^r längeren Diagonale. Mit 
stärkerem Zusatz von Silbernitrat erhält man 
gröfsere Kry stalle (80 — 120 /*), schiefwinklige 
Tafeln und Prismen des nionoklinen Systems 
^Fig. 11, h), optisch negativ, mit einem Aus- 
loschungswinkel von 20 *\ Spitzer Winkel der 
TÜfelchen 70«. — 

6. Xanthin. t:, H, X,0,. 

a. Weifses oder blafsgelbliches Pidvt'r, in 
kaltem Wasser unlöslich, in heifsem W^ asser sehr schwer löslieh, am 
R^mde des Probetropferis einen amorphen 8aum bildend, Suhliniiert 
schwierig, unter t-eil weiser Zersetzung, zu einem pulverigen Besehlage, 
der mit Wasser und mit Ammoniak nicht zum krystallisieren zu 
bringen ist Sehr schwache Base, von Alkalien leichter gelöst als 
von Säuren. Die Lösung in Salpetei-säure hinterläfst bei dem Ab- 
dampfen einen gelben liiickstand, der durch kon- 
zentrierte Natronlauge hochrot gefärbt wird. 

b. Aus Lösungen von Xantbin in verdünnter 
Natronlauge ttilU Amiuouiurnkarbonat gelblich 
durchscheinende Kii gelchen und Scheibchen o C ® 
(SO — 50 it). Die grofstcn derselben (80 fi) zeigen 
zwischen gekreuzten Nikcds schöne Pfdarisjitions- 
kreuze.^) L^nter günstigeu Umständen können 
amnioniakaliöche Lösungen von Xanthiu gut aus- 
gebildete Krystalle liefern, schöne Rauten und 
»chief'vnuklige Prismen von 60— 80 ft)^ mit einem 
spitzen Winkel von 65**, starker, negativer Doppel- 
brechung und gerader Auslöschung, jedoch ist auf r.l*;;nlLa;;;on^J';,T.'Vfk*: 
die Entstehung derselben nicht mit Sicherheit zu J^l^''"J|^I;'x^^^^^^ 
rechnen. Lösliche Salze von Barium, Strontium ""\^;fi"ü.^t"'lao7;' ''''** 

') Äbnliche Bphüroido entatoben aof Zusatz von Thallonitrat zu ammonia- 
Ikaliachen Lösungen von Xantbin. Sie löeen sich in heilsein Wasaer und kommen 
Lei dem Erkalten wietler zum Vorschein. 
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und Blei bringen in alkalischen Lösungen von Xanthin körnig krptal- 
linische Niederschläge hervor. Versuche, dieselben zu grofseren 
Krystallen umzubilden, haben nicht den gewünschten Erfolg 
gehabt. 

c. Silber nitrat bringt in ammoniakalischen Lösungen tod 
Xanthin einen gelatinösen Niederschlag von Xanthinsilber hervor. 
Derselbe löst sich in heifser verdünnter Salpetersaure, und aus dieser 
Lösung krystallisieren nach dem Erkalten sehr kleine Nadeln, die 
sich zu radialfaserigen Sphäroiden vereinigen (Fig. 12, b). Die 
Sphäroide messen 40 — 60 jm, sie sind oft paarweise verbunden. 
7. Hypoxanthin (Sarkin), C.H^N/). 

a. Feinkrystallinisches, weifses Pulver, aus mikroskopischen Nadeln 
bestehend. AVenig löslich in kaltem, leichter löslich in heilsem Wasser, 
daraus in Körnern und Nadelchen krystallisierend. Wird sowohl tod 
Alkalien wie von verdünnten Säuren leicht gelost. 
Aus Lösungen in verdünnten Säuren fallt Natrium- 
acetat einen feinpulverigen Niederschlag; aus 
'^v^^^ ^ stark verdünnten, heifsen Lösungen erhält man 
^ ^^ Nadeln und kleine schief winklige Prismen (20— 50«), 
zu Gittern und unregelmäfsigen Sternchen ver- 
wachsen (Fig. 13, a). 

b. Aus Lösungen von Hypoxanthin in ver- 
dünnter Salpetersäure wird durch Silbernitrat 
alles Hypoxanthin als Silberverbindung gefallt 
Der käsige Niederschlag hat das Ansehen von 
Silberchlorid. Er löst sich schwierig in heifect 
verdünnter Salpetersäure und kann aus dieser 
Lösung zur Krystallisation gebracht werden. 1^** 
Krystalle sind schiefwinklige Plättchen, die 1^^ 
haft polarisieren. Sie bilden Garben und Ster*^' 
eben (Fig. 13, b) von 50—100 //. Diese Reakti<^^ 
Fi«. 13. Hypoxanthin, mit ist empfindlich und charakteristisch. 

Natriuinacotat jrefiiUt. «ii •ii-.. -r« ^--^ 

Fig. 13, b. Fällung mit c. MercurichloriQ brmgt m sauren Losung^^ 

Fig. 13, c* FaViung mit vou Hypoxantliiu dünne, farblose Nadeln her^^ 

ISO : 1. In heifsen Lösungen, die viel freie Salzsäure C^ 

halten, bilden sich nach Zusatz von Mercurichlorid gröfsere NaA^ 

und Linsen (bis 100 /t<), sowie rechtwinklige Stäbchen, zu sphä^"^ 

dalen Häufchen gruppiert (Fig. 13, c). Platin ichlorid reagi ^ 
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weuig^er empfindlicii und charakteristisch, es bewirkt die Eßtstehung 
von radialfjvserigen Kfigelchen. 

8. Theobromin (DiiiietliyJxanthin), C^ H^ (CHJ, N^O,. 
a. Kleine, farblose Krystiillchen des rhombischen Systems, meist 
rechtwinklige, paralleJstn^jtige Täfelchen, Schnell abgeschiedi'B, bildet 
es rundliche Körner, deren krystallinische Beschaftenheit erst zwischen 
^'ekreuzten Xiknls zum V^orschein kommt. Schwer löslich in Wasser 
und Alkohol tUJ"-'0 T.Wasser, 1400 T. Alkohol). Von Benzpn wird 
Theobromin leichter gelöst als Kaffein {Pres. Ztschr. f. an. Ch. 33, 
S. 3). Leicht löslich in Kalilauge und in Ammoniak, unlöslich in 
Lösuncren von Kaliain- und Natriuinkarbouat. Verdliruite Säuren lösen 
Theobromin wonij^er leicht als KatTciii, Natriumacetut scheidet 
diesen Lösungen das Theobromin in Gestalt rund- 
licher Körner von 20— 30 fi ab (Fig. 16, a), die 
oft zu zweien und dreien verwachsen sind. Bei 
vorsichtigem Erhitiw^n auf 300** verdampft Theo- 
bromin unxerset/i. Mao erhalt leicht starke, 
pulverige Bescliläge, doch hält es schwer, die- 
selben zum krystallisi*ren zu bringen. Nach 
«tarkem Anhauchen zeigen die Ränder Spuren 
Ton Krjstijllisation; durch Aufkochen mit einem 
Tropien Wasser und durch Anwendung von Am- 
oniak kann man die Krystallisation weiter 



aus 



^ir- 




reiben, wird aber nur ausnahmsweise gut ent- fik. u, ■.. TheoWomin, mit 

Wickelt«, rechtwmklige Stäbchen von 12 — 2Ü /« h. Thoobroiuiii-siib«riüir»t 

; erhalten. '*'^*- 

^B b. Silbernitrat bringt in Lösungen des Kitrats von Theobromin, 

^%tich bei starker Verdünnung derselbon, rechtwinklige, farblose 

5>täbchen und Täfelchen (50 — 120 fi) hervor. Sie zeigen recLt starke 

I negative Doppelbrechung, mit einem Auslöschungswinkel von 20^. 

Einzelne der gröfseren Individuen lassen gekreuzte Tcilungslinien er- 

, iennen, und diese erweisen sich in polarisiertem Licht als Vierlinge, 

I üiit wechselnder Auslöschung, 20*^ rechts und links von der Mittellinie 

I C^ig. 141, b. In einigcrmaTsen konzentrierten Lösungen von Theo- 

I ^^rominnitrat erhlllfc man mit Silbernitrafe Blischel von feinen Stäbchen 

^nd Nadeln. Diese lösen sich in heüsem Wasser und bei dem Er- 

pcalten der Losung krystallisieren gn'dsere Stäbchen und Tafeln, wie 

^ie m Fig, 14, b abgebildet sind. Ammoniakalische Silberlösung 
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reagiert weit empfindlicher als Silbeniitrat, der Niederschlag von 
Theol>rominsilber ist indessen so durchscheinend und feinkrystalhniscb, 
dafs von demselben iXir inikroskojtische Erkennung des Theobroniins 
kein Nutzen zu zieheu ist. Das Chlorplatinut ist leicht lüslich. ebenso 
das Chloromercurat; beide sind ohne Wert für die Erkennung dt*s 
Theobroniins, 

9. KatTein (Thei'n, Trimethjkanthiii), C, H (CH^),^ ^\ 0,. 

a. Lange ^ biegsame, seideuglänzeüde Nadeln, bei langsamer 
Krystallisation dünne Priiämen mit scliiefer Endfläche, welche ziemhch 
starke, negative Doppelbrechung zeigen, mit einem Äuslöschungs- 
wiokel von 45*^. Sie lösen sich in 80 T. kaltem, weit leichter 
heilsem Wasser und in 165 T. Älkrjhol. Katfein löst sich leicht 
Ohloroforni, schwierig in Äther und in Benzen. Von verdiuinte 
Säuren wird es leicliter gelöst als Theobromin. Die Lösung in Sal- 
petersäure hinterlälst hei dem Abdampfen einen gelben Rnckstancj 
(Amaünsaure), welcher durch Ammoniak karminrot gefärbt wird, jedocl W-^ 

gelingt dieser Versuch nicht immer \\}^ mi-T 
den Lösungen in starken Säuren Hill M^M^ 
Natriuraacetat Nadeln und Prismen -^ 
von Katfein (300—500 fi), mit den weite: -^»^d 
oben beschriebenen optischen Eigen mtm: 
Schäften. Ebenso charakteristische Kry 'Ur^ 
stalle kann man durcli Subliraatio 
erhsilten. KaffeTu schmilzt hei 235*^^-^ ■* 
Die Verdampfung beginnt unterhalb de:^^» ^- 
Schmelzpunktes, bei etwa 200 "*, siegeh-^^C-Ä 
schnell und ohne Zersetzung vor sichcJ 
Beschläge von Kaffein sind oftmals olm» ■«- 
weiteres Zuthun in schönen sternförmigen Gruppen langer Nadeli:^ ' 
krystallisiert; erscheinen sie pulverig, so ist Anfeuchten mit einen^*^ 
Tröpfchen Wasser oder wiederholtes Anhauclnm ausreichend un- 
Bilder wie Fig. 15 hervorzuliringen. 

b. Mercurichlorid brmgt in nicht allzu verdünnten Lösungeirr^^' 
des Chlorhydrats von Katfein lange, farblose Spiefse und PrismenC^^^^ 
(300—400 /<) hervor, die stärker lichtbrechend sind, als Kry stalle--*^ 
Ton Kaifein, denen sie übrigens ähnlich sehen. Sie besitzen rechte 
starke, negative Doppelbrechung, mit einem Auslöschungswinkel 
von 32®. Spitzer Endwbkel der Prismen 73<*. Freie SalzsÄure 




Fig. 1&. KufTelii, mit Xulriumauftat. 
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einträclitigt die Krystallliildung; man krtnn sich in diesem Fall durch 

Abdampfen und Unikrystallisieren aus heUsem Wasser helfen, wahrend 

der stf>rende Eiufliifs von Nittriuim-hhirid, AmnioniumdiloriJ und von 

Ji^iunjjüdid nur durch Aüsschiittelu mit Chloroform oder Sublimation 

^Bs Kafiems zu beseitigen ist. 

c. Sil berintrat bewirkt in einigennafsen konzentrierten Losungen 

von Kaffein, die wenig freie Salpetersäure enthalten, die Entstehung von 

wolligen oder moosähnlichen Klüuipchen (60—80 u) düuner KrystjiU- 

Hdeo. In Lösungen, (he stark angesäuert sind, bilden 

sich kurze Stlibehen (20 //), Kryställelien von Cinchonin 

l^leichend. Das Chloroplatinat des Katfeins ist so 

leicht löslich (in 20 T. WasserJ, dafs man nicht in 

Tersuchung kommen kann^ dasselbe für eine niilvi*o- 

chemische Reaktion zu benutzend) 

10. Nachweis von Kaff ein und Theobromin m 
Tflanzenteilen. 

a. KaftVin iüt in Thee auf mikrochemischem Wege 
leicht nachzuweisen. Etwa 50 mgr. dur trockenen 
IBlätter werden gröblich gepulvert und mit gebranntem 
-Kalk gemengt, uuter Znsatz von soviel Wasser, dafs eine krüraliche 
3Iasse entsteht. Nach dum Trocknen wird dieselbe mit Alkohol aus- 
gezogen, der Auszug tropfenweise auf einem dünnen Objektträger oder 
^ineni Glimmerplättchen verdani]>ft und der Riickstand der Öubli- 
ination unterworfen. Man erhitzt bis zu beginnender Bräunung 
Tind# kann bei geschickter Ausführung von einer (JuantitÜt, welche 
1 mgr, Thee entspricht, drei lirauchbare Anflüge erhalten. Dieselben 
«önd wdls, oft in der Mitte pulverig, an den Rändern die churiikte- 

f* tischen Nadeln zeigend. Sie bestehen aus fast reinem Kati'eiu, und 
ch die pulverigen Anteile können durch wiederholtes Anhauchen 
Tind langsames Trocknen zu vorzüglicher KrYstallisation gebracht 
Averden, welche in den meisten Fällen weitere Prüfung überflüssig 
macht. 
B b. Will man sehr dünne Anflüge von KaöeYn der Probe mit 

*) Emptindliclior wirtl die Reaktion bpi roichltchcsm Zus^ntz von Na J. Fär- 
\g und Trübung des Probetropfeua erinnern an Pyridin, doch sind die 
len Stöbehen und Kreazö (20—40 /*) des Jodoplatinata von Kafl'ein nicht 
den langeDj gefiederten Nadeln der Pvridinvorbindung zu verwechseln. 
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Mercurichlorid (9, b) untemehen, so geschieht dies am besten in nach- 
stehender Weise. Man setze neben den Anflug ein Wassertröpfcheri von 
1 — 2 mgr., in welchem man sehr wenig Salzsäure und ein Körnchen i 
Mercurichlorid löst, und ziehe diese Losung zu einem quer durcli den 
Anflug laufenden Streifen aus. Die überschüssige Flüssigkeit nehme 
man mit Filtriei*papier weg und bewirke durch Anbauchen Änsbrei- 
tung der Flüssigkeit in dem Anflug, worauf alsbald die unter 9. b 
beschriebenen Nadeln zum Vorschein kommen werden. Nach diesem 
V'erfahreu erhalt man von 0,05 mgr. Thee noch sehwache, von 
0.1 mgr. (2 ugr. Kaffe'm) reichliche Reaktion. Mittelst des unter a 
beschriebenen Sublinmtionsverfahrens ist das Katfem von ö.l mgr. 
Thee mit einiger Mühe, jedoch noch vollkommen deutlich nacluu- 
weisen; mit 0.3 mgr- Thee gelingt der Nachweis ohne Mühe, mit 
1 mgr. erhält man reichliche Reaktion. I 

c. Für Kaffee kann dasselbe Verfahren (a| angewendet werden. 
Ol) derselbe in rohem Zustande oder gerostet vorliegt, macht wenig 
aus. im letzteren Falle läfst sich auch recht w^ohl ein mit heifsent 
Wasser bereiteter Auszug %'erwenden. den man zu S^-rufKÜcke ab- , 
dampft und schliefslich, mit gebranntem Kalk gemengt, eintrocknen 1 
Ittfst. Die Sublimate fallen eben so schön aus, wie mit Thee, jetloch i 
bedarf man von Kaffee etwa die dreifache Menge. 

d. Kakao ist weniger leicht zu behandeln. Am besten bewahrt^^ 
sich Auskochen mit angesäuertem Wasser, Das Filtrieren durch ei^r-^ 
genäfstas Filter geht auch dann gut von statten, wenn das MateriaHH^ 
nicht entfettet war, Durcli Entfetten mit Petroleumather erl^de^s 
man keinen Verlust an Theabromin, wohl aber kann hierdurch eii^äj 
Gehalt an Kaffein mit dem Kakaofett gelost und der direkten Wahü^d 
nehuiung entzogen werden. Für das Auskochen erwies sich vec^c^ 
dünnte ESssigsaure besser geignet als Salpetersaure und Salzsaiur»^ 
Aus dem wenig gefärbten Filtrat wird durch Bleiacetat Farbsto^J 
ond Gerbsäure niedergeschlagen, sodann wird die filtrierte Liisun ^ 
eingeengt und schliefslich, nach tJbei^ättigung mit Natriumkarbona'Ä^ti 
atur Trocknis abgedampft. Die Reindarstellimg des Theobromins er"- 
folgt durch Sublimation der trockenen Masse, und diese wird in der- 
selben Weise ausgeführt , wie für KatFein, jedoch bei höherer Tem- 
peratur, etwa 300®, wobei Schwärzung des Röckstandes stattHndet. 
Die Beschläge erscheinen komig, durch Anhauchen werden sie nur 
in L»^erin<jem Mulse. läritrs den Handern verändert* Um sie zur 
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•ystalliüatioii zu bringen, bedarf es eines Tröpfchens Wasser, welches 
man mit einem dünnen Glasstäbchen auf den gelinde erwärmten 
Objektträger in dit^ Mitte des Bosehlages setzt, in welchem es sich 
sogleich ausbreitet. Die Kristallisation zeigt sich am deutlichsten 
nach dem Trocknen, am Runde des Tröpfchens. Von reinem Theo- 
bromin erhält mau ausschliefslich kurze, rechtwinklige Prismen 
(20-— 40 /i), die niemals zu sterotorraigen Gruppen verbunden sind. 
Will mau die Reaktion mit Silbemitrat anwenden (8, b)» so hat man 
sich vor Ubermafn des Reagens zu hüten. Zweck mafsiger Weise 
bringt man ein sehr kleines Tröpfchen verdünnter und schwach an- 
gesäuerter Silberlösimg auf die Mitte des Beschlages und fügt ein 
Tröpfchen Wasser zu, welches Ausbreitung des Reagens bewirkt. 
Da leicht eine übersättigte Lösung der Theobrominverbindung entsteht, 
warte man das Eintrocknen ab und befeuchte alsdann durch An- 
hauchen, nötigenfalls zwei- oder drt^inial. Von 1 ragr Kakao kann 
man noch kenntliche Thtiol>rominkryställchen erhalten; mit Zuhilfe- 
nahme von Silbemitrat läfst sich da.s Theobromin von 0,5 mgr 
I Kakao nachweisen. 

^m e. Gemenge von Theobromin und KafTeTn, dergleichen man aus 
den meisten Sorten von Kakao erhält, sind nach dem liesch rieben en 
Verfahren leicht zu erkennen, weil man die beiden Substanzen räum- 
lich geschieden erhält. Vermöge seiner gröfseren Flüchtigkeit breitet 
^■das KaflVin sich über eine grofsere Fläche aus, deren Mitte von dem 
^b)äter sublim ierenden Theobromin bedeckt wird, Nach wiederholtem 
^pÄiihauchen des Beschlages unterscheidet man bei 120 — 150f. Ver- 
^öfserung einen zentralen Fleck von körnig krystallinischem Theo- 
bromin, welcher von sternförmigen (iruppen weit gröfserer Nadelu 
umgeben ist. Die Unterscheidung gelang mit Anflügen von 2 mgr 
[akao. Grofsere Mengen von Kakaoextrakt kann man fraktionierter 
lublimation unterworfen. Man erhitzt bei der ersten Sublimation 
IIS zu beginnender Bräunung, wechselt den autfangenden Objektträger 
id erhitzt nun bis zur Schwärzung des Rückstandes. Bei einem 
lerartigen Versuch wurde als erster Besctilag eine krjstallinische 
"Substanz erhalten, welche nach Form und Gruppierung der Krvstall- 
nadeln für Katfem zu halten -^var. Aus dem zweiten Beschläge 
fkonnte mit kaltem Wasser noch eine merkliche Menge derselben 
Substanz ausgezogen werden. Das zurückbleibende weifse Pulver 
'urde durch Krjstallisation aus Wasser und durch Prüfung mit 

Bvbren«, AnL xur tuikroehvm. orgAn. Anftl^rtH« tV. 2 
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Silberlüsuug als reines Theobrorain erkannt. Der Wasseranszug 
wurde dazu verwendet^ den ersten Beschlag zu losen. Aus dieser 
Lösung krystallisierten kurze Kadeln und rechtwinklige Prismen. 
die untergeordnet auch in Sublimaten der Extmkte von Kaffee und 
Thee angetroffen werden. Sie sind optisch negativ, mit gerader 
Äualaschiing (FvaffeYu zeijj^t schiefe ÄuslöschungT unter 45**). Das 
Chloroniercurat der Katfein ähnlichen Substanz aus Kakao war leichter 
löslich als das Chloromercurat von Kafi'eio und zeigte schw*ache posi- 
tive Doppelbrechung, während die Nadeln des ('hloromercurats von 
Kaffem stark polarisiereu luid sich als oj^isch negativ erweisen* 
11. Harnsäure, 0^ H^ X^ Og. 
a. Leiclites, weifses Pulver, aus kleinen Schüppchen bestehend. 
Sehr schwer löslich in kaltem (14 UOO T. Wasser von 20*^), etwas leichter 
in heii'sem Wasser (1800 T. Wa,sser von 100^), leicht löslich in Al- 
kalien und iß warmer, konzentrierter Schwefelsäure. Salpetersäure 
löst Harnsäure unter Zersetzung und Gasent Wickelung. Durch A1> 
dampfen unterhalb 100^ erhält man einen farblosen Rückstand, 
welcher im Wesentlichen aus Alloxau und Harnstoffnitrat besteht. 
Fährt man mit Erhitzen fort, so nimmt der Rückstand rötliche Fär- 
bung an imd wird nun durch Kalilauge bhmviolett, durch Ammonium- 
karbonat purpurrot getarbt (Murcxid|>robeJ. 

b. Die einfachste Reaktion auf Harn- 
säure ist die Fällung aus alkalischon Lösun- 
gen mittelst Essigsäure. Sehr verdilimte 
Lösungen erfordern einige Zeit; es können 
an fünf Minuten vergehen, bis die Krystall- 
hildung beginnt, docli erhalt man durch 
freiwillige Venlunstimg auch von den kleinsten 
Mengen Harnsäure gut ausgebildete Kry stalle. 
Aus konzentrierten Lösungen fallen linsen- 
förmige und kahnformige Gebilde (HO^ — ^120 u), 
die sich allmählich zu Stäbchen ausbilden 
und seid iefsl ich gegabelte Enden erhalten 
(200—300 lil Die Krystalle, welche aus 
verdünnten Losungen ausschiefsen, haben 
von vornlierein die letztgenannten Formen 
und sind oft aus kleineren, rechtwinkligen 
Prismen aufgebaut. Krystalle von Harnsäure sind durch besonders 




#1 

Fj«, 17. Httnjsfture, durch K*slff 
«Aiir« KcfhUt. 60:1. 

Fig. 17, b. ThiiUourat, au« alka 
liBob' LÖRUug. 90:1> 
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reine Polarisationsfarbeii ausgezeichnet ^ bei mittelstarker negativer 
DoppelbrechuDg. Auslöachung der Polarisation nach den Kanten der 
rechtwinkligen Prismen. 

c. Thallonitrat kann dienen, um in stark verdiinnten alkalischen 
Lösungen in kürzester Zeit Aufschliüs über die Anwesenheit von 
Harnsäure zu gewinnen. Die Krjstallbildiing erfolgt sehr schnell 
und wird nur durch eine beträchtliche Menge von freiem Alkali ge- 
hemmt. Die Krystalle des Thallourats sind stark lichtljrecheude und 
lebhaft polarisierende Nadeln von 40 — 70 fi (Fig, 17, b). Bei Aus- 
fuhrung des Versuchs vermeide man grolses Überniafs von Natriiim- 
hjdroxyd und von Thallonitrat Sehr feinkrystallinische Niederscliläge 
kdnneo durch Unikrystallisieren aus der heifsen, mit Wasser ver- 
dünnten Mutterlauge verbessert werden. 

d. Hat man durch vorsichtiges Abdampfen mit Salpeter- 
säure die Probe oxydiert, ohne dafs dabei Rötung eingetreten ist, 
so enthalt der Rückstand an Stelle von Harnsäure Alloxan 

(CO <I M n • C ^ t? ^)* welches gegen r t h o p h e n y 1 e n d i a ni i n das 
Verhalten eines Diketons zeigt. Man löse den farblosen oder blafs 
gelblichen Abdampf ungsrückstand in wenig Was^ser, fiige einige 
Körnchen des Chliu'hydrais von o-Phenylen- 
diamin und zuletzt ein Überiiiafs von 
Katriumacetat zu und erwärme gelinde und 
flüciitig. Gewöhnlich erfolgt zuerst schwache 
Trübung, in welcher gelbe Kügelchen (30 fn) 
entstehen; später erscheinen die langen, gelben 
Spiefse und Prismen (bis 2 mrat des Diazins, 
oft zu groisen Büscheln vereinigt Die Kügel- 
chen verschwinden allmählich, wahrend die 
Zahl und Grt>fge diT Prismen zunimmt. Diese 
Umwandlung wird <lurch zeitweiliges gelindes 
Erwärmen beschleunigt. Die Farbe der 
Prismen ist ein dunkles Okergelb; sie sind 
durch zwei Flächen oder mit einer schiefen 
Endfläche zugespitzt. Im ersteren Fall mil'st man Winkel von 90** 
und 120^ im zweiten Fall 45** und 60*^. Die Polarisation ist 
ziemlich schwach, positiv, der Auslöschungswinkel betragt 26^. Diese 
Reaktion, welche mit Alloxautin denselben Verlauf nimmt, wie mit 

2* 




Fig. IH. Chlorhyilrtil 4 es Astln* 

HU« Alhixiiu MEid n-Phenylen- 
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Alloxan, ist in holietn Mafse charakteristi^b » aber weniger em- 
pfind] icb, als die unter b und c beschin ebenen. Aucb hat man 
auf die Möglicbkeit der Oxydation von Harnsäure zu Parabanüäur^ 

{^-^^ *^N H- \rJ ^^^^^^^^'^^^ '^^^ tielimen, da diese mit o-Phenylendkmin 

nur einen körnigen Niederschlag liefert. Hatte man bei dem Ab- 
dampfen mit Salpetersäure bis zur Rötung des Hückstaudes erhitzt, 
80 bleibt die Keaktion auf AUoxau ebenfalls aus, oder wird sehr 
spärlich. Man verbessert diesen Fehler durch Erwärmen mit Essig- 
säure, am besten vor dem Zufügen des Reagens. 

Nimmt man statt des ü-Ph(?njlendiamins das MetÄdiamin, so er- 
fordert die Reaktion viel längere Zeit und liefert Stäbchen und Linsen 
von 50 — ^lÜÜ ft. Diraethyl-p-Phenvleudiamin reagiert gegen Alloxan 
und AUoxantin erst unter dem F^introcknen mit Esisigsäure und liefert 
einen blauen, wasserlöslichen Farb8toft\ — 

e. Um die Murexid probe mikroskopischer Beobachtung anzn- 
passeu» dampfe man kleine Tropfen der mit Salpetersäure versetzten 
Lösung auf demselben Fleck ab, bis ein rötlicher Riog entstanden 
ist und erwäi'me alsdann gelinde mit einer konzentrierten Lösung von 
Ammoniumkarbouttt. Es erfolgt Purpurfärbung, von dem rötlichen 
King ausgebend, aber nur ausnalimsweise wird man Kristalle von 
Murexid erhalten. Dieselben bilden sieb recht langsam; es sind 
rechtwinklige Stäbchen, nietallisch grfm in auffallendem, blutrot bis 
schwärzlich rot in durchgehendem Licht. Über dem übjekttischnikol 
gedreht^ zeigen sie sehr starken Trichroismus von gelb zu rotviolett 
und schwarz. Eine recht brauchbare Abänderung des Vei-suches besteht 
in dem Zusatz von ein wenig Thallonitrat vor dem letzten Ab- 
dampfen. Man erhält alsdann, wenn die Probe ammoniakalisch ge- 
macht wird, statt der Purpurfärbung einen intensiv blauen Nieder- 
schlag und blaue Nädelchen von Tballopurpurat. 

f. Zum Schlüsse noch einige Angaben iiber die Emptindlichkeit 
der Reaktionen auf Harnsäure. Als Grenzwert der Reaktion b kann 
man 0,3 ;/gr Harnsäure ansetzen. Von 0.5 /tgr erhält man bei 
freiwilligem Verdunsten der angesäuerten Lösung noch recht grofse 
Krystalle. Für die Reaktion c (Fällung mit Thallonitrat) liegt die Grenze 
bei 0,2 ftgr Harnsäure; für d und e bei 0.7 figr. Schwache Färbung 
von Murexid kann man noch mit 0,4 /jgr Harnsaure erhalten. — 
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IL Aliphatisclie Karbonsiittren. 

I. Mit Wasser iiberdestillierende Fettsäuren. 

12. Ameisensäure, H COOH. 

a. Farblose Flüssigkeit von sterbendem Geruch, Siedet bei 
,00.6", ist mit Wasser kMcht überziidestillieren. Mit Walser und 

'Alkohol in allen Verhältnissen mischbar. IHe wiisseri^e Losung 
igiert stark sauer, sie ist eine der stärksten organistbeu Säuren, 
[treibt Essigi^änre au8 ihren Salzen aus und bildet mit den meisten 
Metallen leicht lusbehe Sülze. Schwer liislich sind die Forniiate des 
Silbers, Quecksilbers, des Bleies und der Ceritmetalle, Diu Forraiate 
der Metalle der Bariunigrupj>e sind in Alkohol unlöslich. Die Ver- 
bindungen der Ameisensäure mit Silber und Quecksilber werden durcli 
Kochen mit Wasser unter Abscheidunj? von Metall zersetzt 

b. Die Nitrate der Ceritmetulle (Ce, La, Di) bewirken in 
■schwachsaureu Losungen von löslichen Formiaten die Entstehung von 

Krystallen, welche durch ihre Form und durch ihre optischen Eigen- 
schaften in vorzüglicher Weise gekennzeichnet sind. Die Löslichkeit 
lieser Verbindungen liegt zwischen 400 und 500 T. Wasser, so dafs 
die Empfindlichkeit der Reaktion derjenigen der Keaktion mit Schwefel- 
.säure in Lüsungen von Cakiunisalzen gleich zu stellen ist. Am Rande 
des Probetropfens entstehen bisweilen scheibenförmige, radial faserige 
^Aggregate (80 — 120 /*)» ßii* schönem negativem Polariaations- 
kreuz. Vorherrschend sind vollkommen aus- 

I gebildete Krystdle, klare, farblose Pentagon- 
dodekaeder (50 — 70 /i), die in einem folgen- 
den Wachstumsstadium weifs und trlibe werden 
können, durch Anwachsen kleiner Krjställehen 
auf den PyritordtTlIächen. Zu dieser selten 
irorkomnienden Form des regulären Systems 
gesellt sich ein ganz ungewöhnliches optisches 
Verhalten. Zwischen gekreuzten Xtkols zeigen 
^bie pjrifcoedriscben Krystalle, und zwar auch die vollkommen 
Idareu Individuen, dasselbe Polarisationskreuz, wie die weiter oben 
erwähnten radialfaserigen Aggregate, die hiernach als eine unvoll- 
kommene Entwickelungsphase der Pyritoeder zu betrachten sind. 

Als Reagens kann eine salpetersaure Lösung des Gliihriickstandes 




Fig. IB. Cerofonniiit. 
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von gemengten Ceritoxalaten dienen. Freie Salpetersäure und Salz- 
säure werden duri:b Zusatz von Magnesiumacetat unschädlich ge- 
macht. Freie Essigsäure kann die Kryshill Bildung Terzügem, aber 
nicht verliiiidern. Kleine Ment^en freier Ameisensäure bindet man an 
Magnesiinnoxj^d, konzentriert die Lösung tropfenweise, iiigfc der stark 
eingeengten Flüssigkeit ein wenig Ceriumnitrat zu und stellt das 
Präparat eine YierteUtande zur Seite. Je weniger Anieis4?nsaure zu- 
gegen ist, desto länger mufs mau warten. Erwärmen auf 40 — 50*^ 
beschleunigt die Krystallbildung, welche alsdann hauptsächlich am 
Rande des Probetropfens vor sich geht. Man kann dies Verfahren 
auf recbt kleine Tropfen anwenden, %venn mao mir den Objektträger^ 
schnell erwärmt und ihn dann sogleich zum Abkfdilen auf eine dick 
Metallplatte legt. — Magnesium, Zink, Kobalt, Kupfer stören die 
Reaktion nicht, Calcium, Strontium, Barium und Blei veranlassen 
die Bildung dünner Nadeln uud kleiner Stachelkugeln. Bei sorg- 
fältiger Auslulirung hi der Xachw^eis der Ameisensäure als Cero- 
formiat empfindlicli und bedarf keiner Ergänzung, um beweiskräftig 
zu sein, 

c. Bleiacetat bewirkt, wenn es in nicht zu grolser Menge einer 

Lösung von Ameisensäure oder von 
einem leicht loslichen Formiat zugesetzt 
wird, die Ausscheidmig rhombischer 
l*rismen und Nadeln von Bleiform iat>, 
die eine Länge von mehreren Milli- 
metern errciclien ktmnen. Die Krvst»ilfr 
pflegen sehr vollkommen ausgebild 
zu sein, haben lebhaften Glanz, starke 
Lichtbrechung und Polarisation mit ge- 
rader Au^loschung. Sie sind optisch 
negativ. Leider ist diese schön krystal- 
lisierende Verbindung ziemlich löslich 
(in ti3 T. Wasser von 16*^}; und ihre Unlösliehkeit in Alkohol ist in 
vielen Fällen ohne Nutzen, da ein Zusatz von Alkohol meistens -nehr 
kleine und im vollkommene Krystalle hervorbringt. Freie Ameisen- 
säure kann man an Bleiosyd binden; hierbei entsteht leicht ein basi- 
sclies Salz, welches in Form und optischen Eigenschaften wenig von 
dem normalen Fonniat abweicht. Mit einem Übermafs von Blei- 
acetat kann ein Doppelsalz von Acetat und Formiat entstehen, welches 







Fi«. 20t Blelforniim. 
00:1. 
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<?l)enfalls in Nadeln und langen Prismen krystallisiert. Es ist leicht 
löslich in Wasser, unlöslich in Alkohol. 

d. Calciumformiat kann bisweilen bei Scheidung der Ameisen- 
^iiure von anderen Säuren zur Krystallisation gelangen. Es bildet 
-Kauten (150 /i) und Prismen (700 ft) von ansehnlicher Gröfse. Der 
*=5.jpitze Winkel der Rauten mifst 70—73®, ihre recht lebhafte Polari- 
ss.»tion löscht in diagonaler Richtung aus und ist in der Richtung der 
Is^ngeren Diagonale positiv. Die Prismen zeigen Auslöschung parallel 
<il.er Prismenkante und sind in dieser 
I^ichtung optisch negativ. Calciumfor- 
^uat ist in Wasser leicht löslich, in Al- 
kohol unlöslich. 

e. Silberformiat. Es wird aus 

xiicht allzu verdünnten Lösungen leicht 

l.öslicher Formiate, wenn dieselben neu- 

t^rale oder schwachsaure Reaktion haben, 

clurch Zusatz von Silbernitrat nieder- 
l^eschlagen. Es bildet grauliche, zerfaserte 
Tafeln und sternförmige Aggregate von 
dünnen Prismen und Nadeln (300 — 500 /i). 
Sie erscheinen auffallend schwach um- 
rissen. Nach kurzer Zeit nehmen sie 
eine dunkle Farbe und ein trübes, kör- 
niges Ansehen an, infolge der Ausschei- 
dung von metallischem Silber. Diese 
Veränderung wird sehr schnell durch 
Erwärmen hervorgerufen. An den Pris- 
men findet man einen Auslöschungs- 
winkel von 7 *^, an tafelförmigen Krystallen 
wurden Winkel zwischen 17 und 23° 
gemessen. 

f. Mercuroformiat scheidet sich 
auf Zusatz von Mercuronitrat zu neu- 
tralen Lösungen leichtlöslicher Formiate 
in kreuzfönnigen, stark umrissenen und 
lebhaft polarisierenden Krystallgebilden 
(150—200 |u) ab. Gönnt man der Krystallisation Zeit, so bilden die 
Kreuze sich zu rechtwinkligen Tafeln aus. Sie sind weniger ver- 





Piff. 21. Silberformiat. 60:1. 
Fig. 21, b. Mercuroformiat. 60:! 
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gänglicli, als KrystaUe von Silberformiat und können aus heifse^ 
Wasser umkrystallisiert werden. Die Auslöschung der Kreuze erfol 
nach den Halbierungslinien ihrer rechten Winkel, die Ausloscliungs^s- 
richtungen der Tafeln sind ihren Kanten parallel. 

g. Cupriformiat ist sehr leicht löblich, schwer zum Krvstallü 
sieren zu bringen. Das Doppoisalz von üranylformiat un<^ 
Natriuraformiat ist noch weniger zum Kry stall isieren geneigt. Sein» 
Lösung kann zu Syrupsdicke eingeengt werden, ohne Krystalle abzu-J 
setzen. 

13. Essigsäure. CH^ CO OH. 

a. Farblose Krystalle, die bei 10.1^ zu einer Flüssigkeit vo 
stechendem, saurem Geruch schmelzen. Siedepunkt 118^» mit W^asser — 
dämpfen überdestillierend. Leicht und in aUen Verhältnissen iisr 
Wasser, Alkohol imd Äther löslich. Die Salze der Essigsäure sintÄ 
meist leicht löslich, eine Ausnahme machen das Silhersalz, das Mer — 
curosalz und einige L^raoyldoppekalze. Die meisten Acetate äiind auclm. 
in Alkohol löslich (Unterschied von Ameisensäure). 

h. Nachweis als Natrium-Uranylacetat. Die von Streng* 
angegel>ene Reaktion auf Natrium (Mikr. An. 2, a, S. 32) gestattet 
eine Abänderung^ durch welche sie zur Auffindimg von Essigsäure 

geeignet vnnh Man kann ein Gemenge von 
LVanylnitrat und Natriumnitrat als Reagens 
Kj V, benutzen un<l erhalt damit in einigermafsen 

j^ - ^ konzentrierten Lösungen von Ac«>taten sehr 

^SL ^ >S. ^ grol'se und vollkommene Tetraeder des 

J^ ^-^A ^ Doppelacetats (50—70 ^), jedoch erfolgt die 
[^^, Krystallbildung unter diesen Umständen sehr 
Fi«. ±1. Kairimn-rranyi-Aceut. laugsam. Besser ist es, Natrium formiat an- 
^•^* zuwenden oder die gemischten organischen 

Säuren zum Teil mit Natriunikarbonat zu sättigen und hiemach die 
Neutralisierung mit Magnesiumoxyd zu Ende zu fuhren. Die Em- 
pfindlichkeit kann noch um einiges gesteigert werden, wenn man 
Uranyl formiat an Stelle von üranylnitarat benutzt, indessen bleibt die- 
selbe, weil in dem Doppelacetat drei Moleküle Essigsäure auf ein 
Atom Natrium kommen, weit hinter der Empfindliclikeit zurück, 
welche bei der Reaktion auf Natrium zu erreichen ist. Die An- 
wesenheit von Buttersäure ist störend, auch sind grofse Mengen 
von Alkalisalzen, und vor allem von Ammouiumsalzen zu entfernen. 





Silbernitrat. 
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er die Wirkung von Magnesium und Zink, vgl. Mikr. Au, S. 33, 2,b. 
Sehr yerdünute Lösungen von Essigsäure werden nach Zusatz von 
Jalciunioxyd oder Magnesiumoxyd eingeengt. Der uiöglicbst. kon- 
ntrierten Probe setzt man ein wenig Uranylnitrat , Natriumforuiiat 
und Ameisensäure oder Milchsäure zu. Noch schneller gelangt man 
m Ziel, wenn man his zum Eintrocknen abdampft, in einem Tröpf- 
chen Weisser eine konzentrierte Lüsung des gemischten Reagens her* 
ä*A\i und tliese zu dem Abdampfungsriickstand laufen Uifat. Mög- 
ichste Konzentration ist eine wesentliche Bedingung i\ir das Gelingen 
<Ier Reaktion, wenn nelien Essigsiiure andere Sauren in überwiegender 

I Menge zugegen sind. — Ameisensäure und Propionsäure bilden keine 
analogen, schwerloKlidien Salze. Bringt man zu Natrium uranat ein Über- 
Inals von Ameisensäure* so entstellt ein gelbes Pulver, wovon auch 
m der Wärme wenig in Losung geht. In dem Mafse, wie die über- 
sK-hüssige Ameisensäure verdampft, erfolgt. Auflösung des Doppel- 
formiate. Eine neutrale Lösung desselben kann sehr gut als lleagens 
auf Essigsaure dienen, sie kann, ohne zu krystallisieren, zu Syrups- 
^^ dicke eingeengt werden. Propionsäure giebt mit Natriumuranat eine 
^■Lri^ung, die leicht 'zum krystallisieren zu bringen ist, dabei aber 
^^keine Tetraeder liefert, sonderu sterniormige Gruppen breiter, blätt- 
riger Krystalle. Hiernach ist die beschriebene Reaktion als nicht 
sonderlich emptindlidi, aber als vollkommen überzeugend hinzu- 
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stellen. 

c. Silbernitrat 

ringt in neutralen oder 
schwachsauren Lösungen 
von Acetaten farblose, 
perlrautterglänzende K ry- 
staDe von Silberacetat 

ervor. Es sind gestreckte 
Sechsecke und Rauten, 

o f t zu stera fu r u i i ge n 

Gruppen verwachsen, 
besser begrenzt »ds Kry- 
stalle von Silberformiat. 
Löslich in 98 T. Wasser 
von gewöhnlicher Temperatur. A 
acetat umkrystallisiert werden^ doch 





Flg. 25. SitbomceUt, 

US heifseni Wasser 
fallen die Krystalle 



kann Silber- 
hierbei leicht 
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etwas grau und trübe aus, Länge der prismatischen Krystai 

200 — 400 /f, spitzer Winkel der Rauten 73.5**, Ausloschungswinl«'*''^^ 

der Prismen 8**. 

(\. Mercuroacetat bildet farblose Sternchen und Büschel, a*^ .^^iw 
sehr dünnen Blüttclien und Nadeln zus^minien gesetzt, Ist we-*^^^ 

schwieriger in Lösung zu bringe^^^" 
und umzukrystüllisieren, als dsis Foi^^^ 
miat Länge der Nadeln 30 — 5U /*'»•• 
Ausloschungswinkel 0**. 

e. Cupriaeetat kann aus kon^ÄT^ 
_3>.^_ / '^W/ zentrierten, schwachsauren Lösunge«: 

^^"^ ^^^ ^'^^ Natrium- oder Calciumaceta" 

durch Zusatz von Cuprinitrat ii 
schönen blaugrünen Krystallen ahge 

- - . w schieden werden. Die flachen, mono -^ 

j I V.^^^ j^ klinen Prismen des Cupriacetats (Fig JZZ* 

' ' "^ 24, b) haben einen Äuslöschungs^ 

wnnkel von 20 ** (zur Prismenkante) ^ 
rautentarmige Tafeln zeigen diagiinale^ 
Auslöschung, Z\A*illingskry stalle zeige» 
Auslüschung unter Winkeln von 10** 
rechts und links von der Zwillings- 
naht Krystallc von Cupriacetat zeigen 
recht; starken Dichroisraus, sie sind blau für Schwingungen in der 
Richtung der langen Diagonale der Hauten, gelblichgrün nacli einer 
Drehung um 90**. Der Dichroismus macht sich besonders stark 
geltend an radialstrahligen Aggregaten, ^vie man sie durch Einengen 
auf dem Objektträger erhält. Bei Versuchen mit Cupriacetat achte 
man auf die Konzentration der Lösungen. Es löst sich in 13.4 T. 
W'a.sser und auch in Alkohol. 

e. Blei ace tat krystallisiert schwierig in dicken, monoklinen 
Prismen mit kurzer, schiefer Zuspitzung. Es lost sich in 2.5 — 3 T. 
Wasser; in 90prozent. Alkohol ist es schwer löslich, von absolutem 
Alkohol wird es nicht gelöst. Mit einem tTbermafs von Bleioxyd 
verbindet es sich zu basischen Salzen, von denen einige löslich, andere 
in Wasser und Alkohol uolösHcli sind. 

f. Die Acetate von Calcium und Barium sind leicht löslich 
und schwer zum krystalÜsieren zu bringen. Am schwierigsten kry- 



Ol? 

Fi«. H. MercuroAcetAt. 1)0:1. 
Pig. 34, b. Cai*riiMi«tM. BOtt. 
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stallisiert. tUis Cakinrnsalz. Die Krystalle dieser Acetate sind dünne 
Tadeln, zu Bündeln verwachsen, in Alkohol fast urilös!icli, 
14, Propionsäure, C^H^CüOR 

a. Farblose, der Essigsäure ähnliche Flüssigkeit. Siedepunkt 
^ 40.7''. Mit Wasser und Alkohol in allen Verhältnissen mischbar. 
llure Salze sind alle in Wasser löslich, das Bariumsalz und dm 
Kupfersalz durch Kry stall isationsfahigkeit ausgezeichnet* 
i k In einer konzentrierten Lösung von Oaleiurapropionnt bilden 

■pich auf Zusatz von Bariumaeetat schöne Krystalle von Barium- 
f "JJTopionat. Auf den ersten Blick glaubt 
Ulm farblose Oktaeder vor sich zu 
haben, zwischen gekreuzten Nikols zeigt, 
sich, dafs die Krystalle einem ungleich- 
axigen System angelioren. Sie polari- 
sieren resht lebhaft, mit Auslöschung 
nach den Axen* Länge ilO — GO //, 
spitzer Winkel 62**- Hat man nur eine 
sehr kleine Menge Calcium propionat, so 
ist es vorteilhaft, dasselbe in festem 
Zustande in ein Tröpfchen einer kon- 
zentrierten, schwacli angesäuerten Lösung 
von Bariumaeetat zu bringen. Ein 
halbes Milligramm Propionsäure kann 
auf diese Weise mit Sicherheit nach- 
gewiesen werden. Calci umpropionat 
krystallisiert viel weniger leicht und 
bildet lange, dünne Nadeln, Durch 
Zusatz von Alkohol kann die Empfind- 
lichkeit der Reaktion nicht vermehrt werden, da beide Propionate 
in Alkohol löslich sind. 

c. Cupripropionat (Fig. 25, b) ist in Form und Farbe der 
Krystslle dem Cupriacetat ähnlich. Die Krystalle sind kürzer, weniger 
bläulich und minder dichroitisch als Krystalle von Cupriacetat. Vor- 
hen-schend sind Rauten, die nur wt^nig von Quadraten abweichen, und 
gestreckte Sechsecke mit Winkeln von nahezu 00^ und 135^. Ihre 
Länge brträgt 200 — 300 tt. Auslöschung der Kauten diagonal, Aus- 
löschungswinkel der Sechsecke 18**. Die Anslöschung bleibt stets un- 
vollkommen, die Polarisationsfarbe schlägt bei Überschreitung der 




Fig. a&. Bliriumi>rui»inuftt, 
Fig. 26, b. CujiriiiropiouAt. 
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Auslüschungsvorrichtung von {rrüulichi^elb in ein prächtiges Vi( 



AeU. 



um, einer Divergenz der Bisectricen für diese Farben entsprech^^^^^* 

d. Blei Propionat krystallisiert. sehr schwiprig. Es löst a^^**^^ 
sehr leidit in Wasser, etwas weniger leicht in Älkobol. 

e. Silberpropionat bildet scharf umrissene Rauten (15ü— 200 ,^ MV 
oft zu zweien und dreien verwaclisen, selten zu gröfseren Grupj^E'-^K?ii , 
zusammengebäuft. Es löst sich in 119 T. Wasser. Durch Eineng ^JH[^^ 

verdünnter Lösungen entstehen gru^^ *1^ 
'Sf f W-. y ^ _ Aiy ^^'^ gekrümmte Dendriten, die unter recht 
ä^.,..^^*^^^1\^^j>^^^ Winkeln verzweigt sind. Die Anwese- 
jF, y^^^Sl^^^^^j^i^ beit kleiner Mengen von Butt^rsaiL-«:-^! 

r //In yi"^^^ ist WxxBX Entwickelung glinstig. 

Spitzer Winkel der Rauten von Silbe*^^*^! 
Propionat 72**. Auslöscbimgswinkel 8fc3K-8 

f. M e r c u r o ]) r p i o n a t bildet zie 
liebe, reich verzweigte Büschel dönn 
Nadeln, die an Heidekraut erinner 
Lunge der Büschel l.^»0 //, der Fiedt 
eben 20 tt. 

15. Buttersäure, C^H, -CO {)W 
a. Farblose Flüssigkeit von stecheci*^ 
saurem Ueruch. Siedepimkt 162°. 
Wasser und Alkohol in allen Verlial 
nissen mischbar. Verdünnte Lösungen' '^ 
in Wasser haben den Geruch von ran 
ziger Butter, aus denselben kaun dr: 
Buttersiiure durch reichlichen Zusa#^ 
von Natriumcblorid als Oltröpfchen abgeschieden w^erden. Die meist 
Salze iler Huttersäure sind in Wasser leid 
löslich, viele derselben, u. a. das Calcium 
Barium* und Bleisalz, lösen sich auch in K^F 
kohol. 

b, Cupributyrat Bringt man Cuprr— 
karbonat in eine einigerniafsen konzentriertt^r 
wässerige Lösung von Buttersäure, oder t^gt 
nmu Cuprinitrat zu einer konzentrierten Lösung 
von Calciumbutyrat, so entsteht ein lebhaft 
grüner, flockiger Niederschlag. Werden ver- 




Flg. 86. SLlb«ii[>i'«pi>jnul. 1»(»:|. 
Fig. iO, b. MöTcarnpropiottttt, 130: 




Fig. 'AT, Ctipributyrnt. 
1W:I. 
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dümite Lösungen bei höherer Temperatur eingeengt, so scheidet die- 
selbe Verbindung sich als grünes Ol ab. Nach einigen Minuten tritt 
Krystallbildung ein, welche durch ein wenig Alkohol beschleunigt 
werden kann. Krystalle von Cupributyrat sind lebhaft grün, sehr 
wenig dichroitisch. Vorherrschend sind zweierlei gestreckte Sechsecke, 
die einen mit End winkeln von 90^, Auslöschungswinkeln von 40 ^ 
die andern mit Endwinkeln von 115®, Auslöschungswinkeln von 16®. 

Zu den letzteren gehören Rauten mit einem spitzen Winkel von 66®. 

Seltener sind verschobene Rauten und rechtwinklige Zwillinge, die 

fetzteren mit Auslöschung 30® zu beiden Seiten der Zwillingsnaht. 

I-äiige der Sechsecke 50 — 80 /i. Mit Übermafs von Kupferkarbonat 

entstehen nicht krystallisierende basische Salze. 

c. Silberbutyrat bildet bei schneller Abscheidung wollige 
Scheibchen (30 — 50 ^), bräunlich durchscheinend, aus feinen Nädel- 
chen zusammengesetzt. Aus konzentrierten Lösungen von Calcium- 
tutyrat scheidet Silbemitrat Öltröpfchen ab, die nach kurzer Zeit 
Jtrystallinisch und undurchsichtig werden. 

Alis verdünnten Lösungen können Büschel 
Und rankenähnliche Gebilde dünner Nadeln 
Und Blättchen krystallisieren (Fig. 28, a). 
Silberbutyrat löst sich in 200 T. Wasser. 

d. Mercurobutyrat, aus verdünnten 
liösungen von Calciumbutyrat durch Zusatz 
Von Mercuronitrat abgeschieden, krystalli- 
siert in kleinen Büscheln (60 ft) von sehr 
dünnen Nadeln. 

e. Calciumbutyrat und Barium- 
^utyrat bilden wollijre Rosetten. Beide rig. 28. silberbutyrat. i30:i. 

. '' '^ Fig. 28. b. Mercurobutyrat. 130:1. 

amd leicht löslich in Wasser und Alkohol. 

ß leib uty rat ist ebenfalls in Wasser und Alkohol leicht löslich und 

selir schwer zum krystallisieren zu bringen. Zinkbutyrat löst sich 

in 9 T. Wasser, es krystallisiert schwierig in kleineu monoklinen 

F^rismen. 

16. Isovaleriansäure, C^HyCOOH. 

a. Farblose Flüssigkeit, von unangenehmem, an Thran und faulen 

Kase erinnerndem Geruch. Siedepunkt 175®. Löslich in 23.6 T. 

•^^sser von 20®, aus der Lösung in W^asser durch reichlichen Zusatz 

v-on Natriumchlorid als Öl abzuscheiden. Mit Alkohol in allen Ver- 




80 



Aliphatische Karbonsäuren. 



fall 

-5pf 

nekr 

voi 

m 



hältnissen misclibar. Die Valerate der schweren Metalle sincn^ in 
Wasser wenig löslich oder unlosJich, 

b. Cuprivalerat. In einer Lösung von Cupriacetat bringt rzMrew 
Valeriansäare auch bei betniohtlicher \'erdrnmung und in Gegen ^vort 
einer ansehnlichen Menge freier Essigsäure einen Niederschlag he^ETvor. 
Propionsäure und Buttersiiure beeintrfirhtigen die Fällung gleich 
nur in geringem Malse. l>er Niederschlag besteht aus grünen Tr 
chen. Er kann um so länger in diesem Zustand verharren, je t\ 
fireie Buttersäure oder Projnonsfiure zugegen isi Ein Zusatz 
10 — 12 Prozent Alkohol beschleunigt die Krystallbildung. 

Krystalle äe^ Ouprivalerats sind dunkelg^^rtia, 
nicht dich roitisch, monoklin, bisweilen in 
scheinbar hexagonaler Ausl>ildung (sechsse^^tige? 
Scheibchen von 30 ;/). Besonderi* kennz^__ 'i«'h 
uend sind rechteckige Tafelchen und Pri^- m&n 
|!6 — 30 1/), dreimal so lang wie breit. mit 
ausgesprochener Neigung zur Bildung t^ <hi- 
winkliger und schiefwinkliger Durchkreuxu^Änj^rs- 
Zwillinge, stemfönniger Drillinge und k^tage 
liger Aggregate. Sind die Losungen im Jchf 
zu konzentriert und stark mit Essigs^ "re 
öder Propionsäure angesäuert, so konnten 
dieae Kry stall gebilde zu guter Entwickeluug, 
auch wenn dreimal mehr Buttersiiure ai* 
Valeriansäure zugegen ist. Nötigen faUü winl 
ein Übermafs von Cupributyrat durch Aus- 
ziehen des Niederschlages mit kaltem AVtis.w 
entfernt. Die f?eaktion zeigt SO ttgr VhU* 
riansäure an. 

c. Zinkvalerat. Aus schwju^hsauren 
Losungen von l'alciumvalerat durch Zink- 
nitrat abzuscheiden. Man kann auch Zinkacetat anwenden» doch er- 
folgt hiermit die Krystallbildüng weniger schnell. Zinkvalerat ]M 
sich in 90 T. Wasser und auch in Alkohol Es bildet sehr dünnt?, 
achwach polarisierende, scliietwinklige Täfelchen, meistens zu Scheiben 
und zu stachligen Hphäroiden (150 — 200 //) verwachsen (Fig» 29, h). 
Durch eine grofse Menge freier Buttersäure (3 T. auf 1 T. A'alerian- 
säure) kann das Eintreten der Krystaübildung um eine Viert^^Utiiiide 
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verzögert, aber nicht verhindert werden. Propionsäure wirkt in hohem 
Mafse verzögt^rnd und kann die Krystallbildiing verhindern. Freie 
tEssigsäia-e löst die Krystalle; auf Zusatz von Wasser kommen sie 
^eder zum Vorschein, wenn nicht allzuviel Essigsäure zugefügt wurde. 
Diese Reaktion ist viel weniger emptiiiilUch, als die unter h beschrie- 
bene und etwas launenhaft, dafür ist sie in hohem Mafae charak- 
t-eristisch. 

d. Cadmiumvalerat ist etwas lüslicher als die analoge Zink- 
verbindung. Es krystalliert in schwank umrisaenen und schwjich 
polarisierenden Sechsecken und Ff^chtecken (70 — 100 «), die walir- 
si'beinEch dem monoklinen System angehören* 

e. Silbervalerat Schlecht begrenzte Rauten (70^100 u) imd 
Qus kleinen Rauten zusammengesetzte 

Ranken (300—400 it). Löslich in 
500 T. Wasser. 

f. Merc uroval erat. Kleine 
Rechtecke und Rauten, oft zu uiiregel- 
mafsigen Sternchen (20 — 50 /j) ver- 
wachsen. 

Calci u mvaler at und Barium- 
valerat krystallisieren schwierig, beide 
sind in Wasser und in Alkohol leicht 
löslich. 

17. Trennung der beschrie- 
benen Fettsäuren. 

a. Von vielen anderen Sauren 
(Oxalsäure, Weinsäure, <'i fronen saure 
u- a.) können die abgehandelten durch 
Destillation mit Wasser getrennt wer- 
den. Da Valeriansäure zuletzt übergeht, reagiert man auf diese, 
indem man einen Tropfen des zuletzt übergehenden Anteils mit ein 
wenig Cupriacetat auf dem Wasserbade abilampft. Entstellt ein 
grüner öliger Ring, so mnl's die Destillatiim nach Zusatz von Wasser 
zu dem Inhalt der Retorte fortgesetzt werden. 

b. Für die Trennung der überdestillierten Säuren kann fraktio- 
JBierte Destillation, fraktionierte Fällung und Anwendung von Lösungs- 
löitteln ins Auge gefafst werden. Fraktionierte Destillation mit 
Wasser Uifst das gewünscht<e Ziel nicht erreichen. Die Siedepunkte 
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(99^ 119^ 140,7^ 163^ 176®) geben so weit auseioander, dafs man 
wohl versuchen konnte, durch DestiUatioQ mit Wasser Ameisensäure 
und Essigsäure von den weniger flüchtigen Sauren zu trennen, Macht 
man den Versuch, so stellt sich heraus, dafs auch bei möglichst vor- 
sichtiger Ausführung der EJestillation ansehnliche Mengen von Butter- 
säure und selbst von Valeriansäure mit der Ameisensäure und Essij 
saure übergehen. Um zu befriedigenden Ergebnissen zu gelang< 
mufe man neben der ungleichen Flüchtigkeit die ungleiche Affi- 
nität heranziehen. Wird ein Teil — etwa ein Drittel — der ge- 
mischten Säuren an Kalk gebunden und diese Lösung zu dem Keat 
des Säuren gern isch es gefügt, so werden bei nachfolgender Destillation 
die Säuren von kleinem Molekulargewicht zurückgehalten^ und in dem 
Destillat häufen sich Valeriansäure und Buttersäure an. Es liegt 
auf der Hand, dafs man auch den ganzen Vorrat von Substanz bis 
zu schwachsaurer Reaktion mit Natriumkarbonat versetzen und dann 
während der Destillation von Zeit zu Zeit kleine Mengen einer nicht 
flüchtigen, starken Saure (Schwefelsäure, Phosphor^^äure) zulugen 
kann. Für die fraktionierte Destillation kleiner Substanzmengen be- 
nutzt man R^tortchen, wie sie in Fig. 31 in */g der wahren Gröijse 

abgebildet sind. Fig. 
31, I ist aus einer 
leicht schmelzenden 
Glasröhre von 7 nw\ 
Durchm. geblasen. Man 
zieht zwischen a und 
b und zwischen b und 
c aus^ hiernach wird 
b und zuletzt a auf- 
geblasen. Den Bauch 
a läfst man so weit 
umsinken, dafs man 
ilas Destillat aus b in die Spitze bc laufen lassen kann, ohne dafs 
etwas von dem Destillationsrückstand au^ a nach b überläuft. Wäh- 
rend der Destiilatioti wird b durch Urawickclung mit genliistem 
Filtrierpapier gekühlt und c mit einem konischen Glasst&bchen ge- 
schlossen gehalten. Zum Erhitzen dient als Luftbad ein kleiner 
Poi*zellantiegel, welcher über einem Flämmchen von 6 — 10 mm Hohe 
steht, Fig. 31, 11 ist aus einem Reagierr öhrchen hergestellt, durch 
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und schwaches AuiTiIasen bei n uikI b. Ks wird mit eiiu'iu 
Kork geschlossen, in welchem das Sicherheitsrohrcheii c stockt. Die 
eiuzelnen Anteile (Ws I>e.stilljits. welches sitli iti b sammelt, werden 
mit Kapillarrohrcheti von 1 — l.;.i imu Weite jiutV{eso^en. Es ist 
recht wohl thuiilicli. aus 3(i ingr der zu annähernd gleichen Teilen 
treniischten Sauren vier Anteile zu niacdiPii, deren erster nahezu reine 
ValeriansünfH enthält, der letzte nuhezü reinr Ameisensäure, wahrend 
der /.weite biiuptsHchlich Buttersäun.* und Propionsäure, der dritte 
Essij^siinri* mit wenig Propionsäure und Ameisensäure in Lösung hält. 

c. Für fraktionierte Fällung der freien Säuren wird Silber- 
karbonat empfühlun (Beilstein, or^. Phem. I^ -120) und diesem Ver- 
fahren der Vorzug vor fraktionierter Destillation gegeben. Silber- 
karb(3nat hat gute Dienste geleistet bei der Trennung von Valerian- 
sanre und Buttersänre und hat sich auch für die Trennung von 
Büttersäure und l*ropionsäure brauchbar gezeigt. Dagegen läl'st es 
viel zu wünschen übrig, wenn es sich um Trennung von Propion- 
säure. Essigsäure und Ameisensäure handelt. Cuprikarbonat kann 
in emzeinen Fällen benutzt werden, um Valeriansäurt' und dun gröfsteu 
Teil der Buttersänre als schwerlösliche, gut krystallisiereode Kiipfer- 
salze abzuscheiden, während Kupferverhindimgen von Propionsäure 
Essigsäure, Ameisensäure und ein wenig Butt^^rsäure in Lösong bleiben. 

d. Für Trennung mit Hilfe von Lösungsmitteln konnut vor 
allem Alkohol in Betracht. Mit Hilfe von Alkohol können das 
Acetat und das Fonniat des Buriums von den Bariumverbindungen 
der drei übrigen Säuren und das Bleiturnuat von den löslichen Blei- 
verbiudungen der übrigen Säuren getrennt werden (Barfoed). Die 
letztgenannte Sclnddung ist leicht auszuführen; zu der ersten ist zu 
lienierken, daCs es nicht leicht ist. den Neuferalisationspunkt zu treffen, 
und dafs man bei dem Abdampfen mit grofser Aufmerksamkeit 7.n 
Werke gehen mufs, weil ein grofser Teil des Acetats in Lösung geht, 
wenn hierbei ein Versehen gennicht wurde. Mit gebranntem Kalk 
geht das Neutralisieren viel schneller von statten — man halte ein 
Fünftel der gemisthtun Sauren zurück, um hiermit die kleine Menge 
von in Lösung gegangenem Calci unihydroxyd unschudlich zu machen 
— und das Abdanipfen. sowie das Ausziehen mit Alkohol erfordert 
weniger Aufmerksamkeit. 

e. Trennung durch Fällung und fraktionierte Destillation. 
Man verteilt zunächst Cuprikarbonat in dem (xHinisch flürh- 

Bföri'U*. Aul. j!ur raikroclxiii. or^an. Aiiulri«. IV. t> 
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tiger Säuren, welches durch Destillation mit Wasser (17, a) erholten 
wurde. Es ist nicht nötig, vollstiindige Sättigung abzuwarten, sobald 
eine dunkelgrüne Lösung entstanden ist, wird ein Probetropfclien mit 
10 — 20 Prozent Alkohol versetzt. Dunkelgrüne, rechtwinkhge Krv- 
stiUlehen weisen auf Valeriausäure (16, b). Man neutralisiert nun 
die kupfpxhaltige Lösung mit Natriumkarbonat, oder setzt die Beliand* 
hing mit Cuprikarbonat unter gelind*:?üi Erwärmen bis zur Suttigung 
fort. Dies hat weitere Abscheiduug von Cuprivalerat und später auch 
von Cupributyrat zur Folge. Nach einiger Zeit (10 — 30 Minuten), 
wenn die Krystallbildung beendigt ist, wrd die Lösung (bb| von den 
Krystallen (aa) abgezogen and letztere mit einigen Tropfen kalten 
Wassers gewaschen. 

aa, Cupributyrat kann zum gröfsten Teil mit kaltem Wasser 
ausgezogen und durch Verdunsten der Lösung in schönen Krystallew 
(15, b, Fig. 27) dargest-ellt werden. Das zurückbleibende Cuprivalerat 
wird durch Kochen mit Natronlauge zersetzt (Natriumkarbonat zieht 
nur einen Teil der Yaleriansiiare aus), die Masse wird zur Troeknis 
abgedampft, der Rückstand mit Wasser ausgezogen und der konzen- 
trierten Lösung ein wenig Zinknitrat zugesetzt In den Niederschlag 
von Zinkhydroxyd und basischem Valerat bringt man kleine Tröpt- 
then Essigsäure^ bis zu teil weiser Aufhellimg, worauf nach kurzer 
Zeit charakteristische Krystallgruppen von Zink valerat (16, c. Fig. 
29, bj erscheinen werden. 

hb. Die Hülftr? der Lösung wird mit Schwefelsäure versetzt, 
bis die dunkelgrüne Farbe einer lieht bluugrünen Platz gemacht hat. 
hiernach wird die andere Hälfte zugefügt und die gesamte Flüssig- 
keit der Destillation unterworfen. Das Destillat kann enthalten: 
Propionsäure, Essigsäure und eine kleine Menge von Buttersäure. 
Es wird zu vier Fünfteln mit gebranntem Kalk übersättigt, mittelst 
des letzten Fünftels wird eine schwache, saure Reaktion hergestellt 
die Lösung abgedampft und die trockent-n Kalksalze mit Alkohol 
ausgezogen. In dem Abdampfungsrückstand der alkoholischen Lösung 
kann Propionsäure mittelst einer konzentrierten Lösung von Barium* 
acetat gesucht werden (14, b). In dem Rückstand von der BehaDii- 
lung mit Alkohol kann Essigsäure enthalten sein^ die als Natrium- 
Uranylacetat nachzuweisen ist (siehe weiter unten). Der Destillation>- 
rtickstand wird mit Schwefelsäure stark angesäuert und einer zweiteu 
Destillation unterworfen, um Essigsäure und Ameisensäure (möglicher- 
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weise auch einen Anteil* Propiniisliure) überzutreiben. Die über- 
j^egaDgenen Säuren werden an Bleioxyd gebunden, mit der ^'orsicfat, 
dafs die Lösung der Bleisalze eine schwache saure Reakti*>n behält, 
die Lösung wird eingeeiit/fc und aus derselben durch Zuflii^en kleiner 
Tropfen von Alkohol Bleiftirniiat in Gestalt ghmzender rhoiiibisoher 
Xadehi gefällt (12» c, Fig. 20). Nachdem die Mutterlauge abgezogen 
und der krystnl] inisehe Niederschlag mit 50prozent. Alkohol ge- 
waschen ist, kann man durch gelindes Erwjirraen mit ein wenig 
Silberlosung Reduktion fon Silber zuwege bringen, wobei die Nadeln 
von Bleiforniiat dunkelbraun getarbt werden. 

Die alkoholistlie Lösung von Bleisalzen wird abgedampft, durch 
Kochen des Rückstandes mit Wasser und gebranntem KaJk Ualciuni 
an die Stelle von Blei gel>racht und endlich aus dem Äbdanipfungs- 
riicksfcand von Calciumsalzeu das Propionat durch Ausziehen mit Al- 
kohol entfernt. In dem Rückstand wird mit Natrium form iat, Uranyl- 
nitrat und ein wenig Ameisensäure nach Essigsäure gesucht (13, b, 
Fig. 22), in de« Alkohal kann Cakiumpropionat gelöst sein. Bleibt 
bei dem Abdampfen ein Rückstand, so ist derselbe mittelst Bariuni- 
acetat auf Propionsäure zu prüfen (14, b). 

f. Trennimg mit Hilfe von Lösungsmitteln. 

Die gemisehten Säuren werden an Kalk gebunden, in der Weise, 
dafs eine schwach saure Reaktion erhiilten bleibt. Nach dem Ab- 
dampfen geht man zu Scheidung der trockenen Calci umsalze mit 
Alkohol über*) Dns Ausziehen mit Alkohol darf nicht zu lange fort- 
gesetzt werden, weil Calciumacetat nicht ganz unlöslich in Alkohol ist. 
In Lösung (bb) hat man Propionat, Butyrat und Valerat, im Rück* 
stände (aa) Formiat, Acetat und möglicherweise ein wenig Propionat. 

aa. Für den Nachweis von Ameisensäure ist man auf die Re- 
aktion 1 2 b augewaesen. Man bringe in ein Tropfchen Wasser ein 
wenig CeronJtrat und einen Teil des Rückstandes aa* erwärme schnell 
auf 40—50" und kühle eben so schnell auf einer kalten 31etall platte 
ab. Farblose, polarisierende Kügelchen und Fyritoi^der (12, h, Fig, 19), 
die sich nach einigen Minuten am Rande des Prohetropfens einstellen, 
zeigen die Anwesenheit von Ameisensäure an. 

In einem anderen Tröpfchen Wasser wird Uranylnitrat und 

*) Mau liann auch die ü-ockncn Kupfersalze mit Aceton bebandeln. Die 
Löanng liefert Vftlerat, Butyrat und Propionat, die beiden ersteren in gut aus- 
gebildeten Krystallen; der Rückstand besteht aus Acetat und Forndafc. 

3* 
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Natriuniformiitt iiDtL'r Zusatz von ein wenig Ameisensäure gelöst und 
KU ilieser Lösung ein Teil des Hückstandes aa gebracht Hellgelbe 
Tetrai'der zeigen die Gegenwart von Essigsäure an (13, b, Fig. 22). 
Entstehen die Tctraf'der ni^ht im Laufe von zwei bis <irei Minuten» 
so erhitze man eine Stelle am Kaode des Tropfens bis zu beginnendem 
Eintrocknen, kühle ab und lasse das weitere JJintrocknen bei gewöhn- 
lieh**!' Temperatur unb^r dem Mikroskop vor sich gpben. Die t4?tra- 
edriscben Krystulle pflegen bei dieser Behandlung schnell zu erscheinen, 
bleiben dann ubiM* meistens recht klein (20—30 jii). Den Rest des 
Hockstandes verwendet man, um in ähnHcher Weise mittelst Barium- 
acetat nach Propionsäure zu suchen. Hierfür können auch die 
trockenen Produkte der Proben auf Ameisensäure und Essigsaure 
benutzt werden. 

bb. Der Alkohol wird durch Abdampfen entfernt Um da-s 
lästige Kriechen desselben zu verhinderu, bringe man Tropfen der 
alkoholist heil Lösung in eiue Ecke des Objektträgers, halte diese Ecke 
nach abwärts geneigt und erwtjrme das (Jlas in eint^ Viertelkreise, 
etwa 10 mm von dem Tropfen eDtfernt. In dem Rückstände sucht 
man Propionsäure nach 14, h und fügt hiernach Cuprinilrat und 
ein wenig Essigsäure zu. Ein Niedertichliig von grünen Tröpfchen 
lälst Valeriansäure vermuten: ist dieselbe zugegen* so verwandelt 
der Niederscldag sich nach Zufügen von 20 Prozent Alkohol in recht- 
eckige Krysfüllcheii (lf3, b, Fig. 29). Die Mutterlauge liefei*t nach 
einiger Zeit, die durch Neutralisieren mit Natriumkarbonat oder Cupri- 
karbonat abgekürzt werden kann, Krystalh« ytm Tuprihntyrat 
(15, b, Fig. 27). 
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Schema fies Uutersm. bungsverfahrens. 

Hchema L (Fällung und fraktionierte) Destillation.) 

Digestion mit CuCOjj liefert eine grüne Krystalhnasse (aa) und 
eine grüne Lösung (bb). 

aa. Im Wasseruuszug Butyrat, durch Verdunsten grüne Kauten 
und Sechsecke (50—80 //). Der Rückstand ist mit Na OH 
zu erwärmen, die Lösung mit einem Zinksalz auf Valerian- 
säure zu prüfen {1 6, c f. 

b1>. I*ie Hälfte wird mit R, SO, zersetzt, hiernach das Craoy.e 
destilliert. Destillat («): Propionsäure, Essigsaure, wenig 
Buttersäure; im Rückstand {Jj: Essigsäure, Ameisensjiiire. 
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((. Alis tlen trockeneo Kalksaken zieht Alkohol J^ropionat aus. 
Prüfung mit Ba Ac« (14, 6). Das Ungelöste ist mit üranyl- 
nitriit und Natriiiinfiu-miiit imf Essigsäure zu prüfen. 
f{. Abermals mit verdünnt. Schwefelsäure zu destillieren, diis 
Destillat mit VhO /m ni?ntralisieren. Auf Zusatz von Al- 
kohol Nadeln vnn Forniiut. Zur Mutterlauge CaU, die 
Losung <les Kidksakes ist mit Uranylnitrat und Natriuni- 
formiat auf KssigHäure zu prüfen, 

Schenm 11 (Anwendung von Lösungsmitteln). 

Ausziehen der trockenen Kalksftlze mit Alkohol. RückjstiiniJ ( a a | : 
Forniiat, x\cetat; Lösung (hh): Prupiuuat, Butjrat, Valerat. 

aa. Ein Teil wird mit Ceronitrat (12.h) auf Ameisensäure 
geprüft, i'in anderer T*^j1 mit üranylnitrat und Nstriura- 
furmiat auf Essigsaure ( 1 3, b ), 

bb. Austreiben des Alkohols, Prüfung mit Ba Ac^ auf Propion- 
säure (14, b). Zur Mutterlauge: ('u(XOg)., und ein wenig 
Essigsäure. Grüne Tropfehen, mit verdünnt, Alhohol grüne 
Quadrate (16— BO ir): Valeriansäure (Di. h), grüne Rauten 
und Sechsecke (50 — 80 tt): Butter säure. 
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18. Höhere Fettsäuren. 

1. Capronsäurf, C,jH,.^0.,. iHlnnes Ol. von schwathcui^ un- 
tngenehmeni Hernch- Siedepunkt 20.^", Auf Wasser schwirumen 
Tröpfchen der Saure mit ruck weisen Bewegungen, wührend sich eine 
geringe Menge derselben löst. Von 8alzeu der Capronsaurp können 
zur Unterscheidung von der nahe verwandten Valeriansäure die Ver- 
bindungen mit Otlcium. mit Zink nnd mit Kupfer herangezogen 
werden. Calcium eapronat ist im tTf^grnsnt/. zu dem Caleiumvulerat 
recht leicht zum krystallisieren zu bringen. 
Es löst sich in 37 T. Wasser von IS» und 
krystallisit^rt in grofsen Blättchen und Öpiefsen, 
«lie meistens keine r*.*gelmüfsigen Umrisse 
zeigen und schwach polarisieren. Viel besser 
begrenzt sind die rhombischen Bliittchen des 
Zinkcapronats, (80—120 u). Man kann 
mit neutralen ond ujit ammonlakalischen Lösungen arbeiten, auch 
läfst die Verbindung sieh aus heifsem Wasser umkrystallisieren. Flach 
liegende Blättcheu verschwinden nahezu zwischen geknMi/h^n Xlkols. 
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auf der Kante stehend, wo sie dann als Spiefse und Nadeln erscheint ^* 
polarisieren recht stark. Cupricapronat erscheint zunächst als e:^ 
pulveriger Niederschlag. Alsbald zeigen sich blaugrilne Tropfche' 
und mit Hilfe von ein wenig Alkohol erhält man recht schne^^ 
Stäbchen und schiefwinklige Kreuze (40 — 60 ii). Mit Silbernitra^ 
erhält man aus Lösungen von Capronsäure imd Alkalicapronaten^-^ 
Sphäroide (30 //), die für Erkennung der Säure ohne Bedeutung sind, *^ "' 

2. Onanthylsäure, C^ Hj^O,. Dünnes, farbloses Ol von -^ 
schwachem Geruch, sehr wenig in Wasser löslich. Siedepunkt 222". -^ 
Die Verbindungen mit Calcium und mit Zink krystallisieren leicht 

und in recht charakteristischen Formen. Das Calciumsalz löst sich 
in 106 T. Wasser von 8®, aus heifsem Wasser ist' es ohne Schwierig- 
keit umzukrystallisieren. Vollkommen ausgebildete Bjrystalle erscheinen 
als rechtwinklige Tafeln (200 //), ohne merkliche Doppelbrechung. 
Am Rande des Probetropfens setzen sich, wie bei dem Capronat, 
lange Spiefse an. Sehr gut krystallisiert das Zinksalz, ebenfalls in 

rechtwinkligen Blättchen 
(200 — 300 ft) mit ausge- 
prägter Zonenstruktur und 
schwacher Polarisation. Es 
eignet sich weit besser für 
den Nachweis der Onan- 
thylsäure, als das Kupfer- 
salz, welches nur mit Hilfe 
von Alkohol zum krystal- 
lisieren zu bringen ist, und 
dabei Stäbchen und Kreuze 
(30 /<) liefert, welche den 
Kryställchen des Cupricapronats allzusehr gleichen. 

3. Caprylsäure, C^ H,q 0.». Gelbliches Öl, in Wasser unlöslich. 
Siedepunkt 236®. Das Calciumsalz krystallisiert leicht, doch hält 
es schwer, Blättchen (bis 300 //) von regelmäfsiger Form darzustellen. 
Das Zink salz erscheint als pulvriger Niederschlag, weiterhin bilden 
sich Nädelchen (20 fi) und unter günstigen Umständen sechsstrahlige 
Sternchen (50 — 70 //). Cupricaprylat stellt einen pulverigen 
Niederschlag, nach einiger Zeit l)laugrüne Kttgelchen dar. Krystalle 
waren auch mit Anwendung von Alkohol und langem Warten nicht 
zu erhalten. 




Fig. 88. Onunthylute, u von Calciiiiii, b vou Ziuk. (30:1. 



LTnzersetzt sublimierende Säuren. ^{9 

4. Caprinsäure, Cj^ H^^ Oj. Weifse Blättchen und Köruer. 
^Schmelzpunkt 31,4**, Siedepunkt 270**. In Wasser nicht löslich. Das 
Calciumsalz bildet Nadeln und rechtwinklige Blättchen (60 /u); das 
i^inksalz ist sehr schwer löslich und gelangt nur unter günstigen 
ITniständen (Abscheidung aus heifser, stark verdünnter Lösung) zur 
Krystallisation, in Gestalt sehr kleiner Nadeln {Ib (ti). Das Kupfer- 
salz war nicht zur Krystallisation zu bringen, es bildete formlose, 
blaugrüne Klumpen. Von Yaleriansäure unterscheiden die höheren 
Fettsäuren sich durch die wiUig krystallisierenden Calciumsalze und 
durch die abweichende Form der Kupfersalze; unter sich sind sie 
durch steigende Schwerlöslichkeit der Calciumsalze gekennzeichnet, 
Capronsäure und Onanthylsäure aulserdem durch grofskrystallinische 
Zinksalze und Krystallisationsfahigkeit ihrer Kupfersalze. 



19. Oxalsäure, j 

co.o 



3. Unzersetzt sublimierende Säuren. 
CO. OH 

H 

a. Wasserfrei, aus warmer Schwefelsäure oder heifsem Eisessig, 
in farblosen rhombischen Krystallen, wasserhaltig, mit 2 H^ in 
farblosen, monoklinen Prismen und Tafeln. Die wasserhaltige Säure 
löst sich in 10,5 T. Wasser von 15 o, in 5 T. Alkohol von 15''. Sie 
ssc^hmilzt bei dem Erwärmen im Kry stall wasser, welches bei 100** ent- 
weicht, und verdampft bei 150**. Bei schnellem Erhitzen wird ein 
Teil in Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Ameisensäure 
und Wasser zersetzt. Oxalsäuredampf ist leicht X'<J^ U 

2u Beschlägen zu verdichten, die in dünner Schicht ^^ '* ^^^^^^ 

pulverig ausfallen, während sich in dicken Be- C^ ^ y\ »^ 
schlagen zierliche freistehende Verästelungen <^ ^\^ r>^^ 
(bis 300 //) büden (Fig. 34, a). Am liande der ^^A.'— '"[^ 



Beschläge findet man oft kleine Rauten (60—80 //) \^"w v . ^^ 



und Prismen von wasserhaltiger Oxalsäure, die 

ry 1 1 1 *'^«- ä^*- Sublimat v<.u 

durch leichtes Anhauchen m ffrofserer Zahl her- waseerfreier oxaismr.«. 

" 50:1. 

vorgerufen werden können. Die Rauten haben Pig. w.b. Kryataiie von 

. . TEr- 1 A • • 1 1 wa»gerhaltiger Ozalifturt* 

emen spitzen Winkel von 65", sie smd schwach »«« R»««ie de« sabiimat«. 

. . . 60 : 1. 

polarisierend, optisch negativ, die Auslöschungs- 
richtung macht mit der langen Diagonale einen Winkel von 30** und 
ist zwei Kanten der rautentörmigen Täfelchen nahezu parallel. Die 
Prismen, welche oft in Bündeln nebeneinander liegen, polarisieren 
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weit stärker. Starlvere Befeiichtung durch wiederholtes Anhauchen 
venuilalst die Entstehuog tud (Jittem, deren Stäbt'hen unter Winkek 
von 65® zusammentreffen. 

b. Kaliumbi Oxalat. Farblose, monokline Krj^talle, loslich in 
40 T. Wasser von 15^ weniger löslich in verdünntem Alkoh^^d, Zu- 
satz von Salzsäure oder Oxalsäure läfst das leichter lösliche IJundri- 
oxalat entstehen (lösl. in 28 T. Wasser). Der Habitus der Kry stalle 
fallt ungleich aus, je nach den Umständen, unter denen sie gebildet 

sind. Setzt man auf einen dicken 
Beschlajif von siiblimierter (Ixalsauiv 
ein Tröpfchen Wasser und bringt in 
dieses Kaliumaeetat oder eine zur 
Sättigung der (Ixalsthire unzureichende 
Menge von Kaliumkarbonat, so ent- 
stehen über wiegend Kry stalle der ein- 
fachsten Art, Rauten und kurze Pris- 
men mit schiefer Endlläche. Spitsser 
Winkel ^1^ ^ Polarisation sehr stark, 
positiv, die Auslöschunj^srichtung 
^\ '^---....,_^/ ^.-.^O U-^Vl *^^*^^*' "*^^ ^^^'^^ Seiten der Raute 
H V-^^ C^-^ fß öiii^o Winkel von 33,5", mit der 
^ aV^^V \ "A langen Diagonale einen Winkel von 

\y ^^V^\ ^ ^^' ^*^ Prismen haben Auslöschimgs- 

winkel von 33,5**, vereinzelt sind 
SSchwalbenschwanzzwillinge, mit einem 
stumpfen Scheitelwinkel von 113** und Auslösclmng der Polarisation 
33** zu beiden Seiten der Z\ri]ltngsnaht. Von den weiter oben be- 
schriebenen rautenförmigen Krystallen der wasserhaltigen Oxalsäure 
unterscheiden gleich gestaltet-e KrystaUe von Kaliumbioxalat sieb 
durch ihre ungleich stiirkere Polarisation, mit entgegengesetztem Vor- 
zeichen. In Lösungen von normalem Kaliumoxalat entstehen nach 
Zusat« von Essigsäure Kr^^stalle derselben Art, ot^ als gestreckte 
Sechsecke ausgebildet, mit Auslöschung in der Längsrichfung. Da- 
nel)en erscheinen aber spitzige ]la,uten mit einem Winkel von 46^* 
untl durch Abstumpfung daraus hervorgegangene unregelmäJsige 
Sechsecke. Am Rande des Prolretropfens herrschen diese spitzwink- 
ligen Gebilde vor, zu Stäben und Spiefsen ausgebUdei Abänderungen 
entgegengesetzter Art zeigen sich, wenn Kaliumbioxalat in Abwesen- 
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lueit freier Säuren iinikry«t.aliisiert wird. In (Heseni Füll sind kurze 
*rismen von unregelniärsig sech.sseitigeni Uinrifs und Rauten mit 
'pinem spitzen Winkel von 82^ vorherrschend, mit Aiislör^cliung unter 
3H** zu zwei der Seitun. Die Liin;k^e der KrystHlle wechselt von 
40 — 100 tt. Kiiliunibioxalat krystaHisiert langsam und kann üher- 
sattigtre L5suTif(et) bilden, zumal in (lej^enwart von viel Essigsaure. 

c, Natriumoxalat iJas normale Salz löst sich in 31 T. Wjisser 
von 15^, es krystallisiert in Stäbchen, die zu garbenfonuiger Zer- 
teiluug neigen. Auf Zusatz von Oxalsäure fallt das Bioxalat 
\NaH <'g 0^ 4- H^ in schüuen monoklinen Krystullen (Fig. o'U h\ 
ms, die eben so gut für Erkennung der Oxalsäure zu verwerten sind, 
wie KrystaLle von Kaliumbioxalat Sie messen 90 — 1 50 tt und zeigen 
^^dieselbe Kombination von Flächen ( ^_ P r^ F*.<^^ ■ P) wie Gipskrystalle. 
^■snit einem spitzen Winkel von 75**. Ihre Polarisation ist schwächer, 
^Bbls die des Kaliumbioxalats. die Äuslöschungsricbtung nahezu einem 
f der Schenkel des spitzen Winkels parallel. Mit der Prismen kante 
' macht die Auslöschungsrichtung einen Winkel von 45^, Seltener 
I als die soeben beschriebe neu Kjfjstalie sinrl Hauten und Prismen mit 
^■Bchiefer Endfiäche, die letzteren mit Ausloschung nach der Längsaxe, 
^^ optisch positiv. Die Brauchbarkeit dieser Verbindung für analytische 
^^ Zwecke wird durch den L'mstand lierabgesetzt, dals sie aus neutralen 
^Höder alkalisehen Lösungen durch Essigsäure nur dann abgeschieden 
^■werden kann, wenn man ein grol'ses Überuiafs derselben zufügt, und 
^Htint^r diesen Umständen in Gestalt kleiner Nadeln ausfällt. 
^P d. Süberoxalat. Neutrale oder mit Essigsäure angesäuerte 
Lösungen von Silbemitrat geben rnit Oxalsäure sogleich einen Nieder- 
schlag: bei hocligradiger Verdlinnung erfolgt derselbe auf Zusatz von 
^ Alkohol. In verdünnten Lösungen 
^■lentstehen farblose sechsseitige ws\ -^^^^ 
^■Stäbchen und Plättdien (Fig. rn 

^» 3<i, a), sowie Rauten mit einem fy LJ ^^ 

spitzen Winkel von 58** (12 bis /K" ^ <^ 
^^•40 /i). Aus feinkrystallinischen ^^ 

^"Kiederscblägen kann Juan durch Wr^/> 
Erwärmen in der Mutterlauge ^'^^ 
brauchbare Ki*ystalle am Rande ki«. »e. 

|dt'S Tropfens erhalten. Die P<da- '^' ' ' 

dsation ist ziendich stark, ihre Ausloschung ist in den Hauten dia- 
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gonal, in den Prismen a^dah Die Rauten sind in der Richtung der 
längeren Diagonale optisch positiv, die Prismen in der Richtung der 
Längsaxe optisch negativ. 

e. Cal c i u 111 o X a hl t fallt aus einigermafsen konzentrierten Lösungen 
als Pulver nieder. Man wii'd zu Calciunisalzen nur dann greifen, 
wenn es sich um den Nachweis von Oxalsäure in aufserordentlich 
verdünnten Lösungen handelt, die man nicht einengen kann oder will. 
Um Krystalle von \1 — 20 ^i zu erhalten, mufs man die Fällung 
durch einen starken Zusatz von Salpetersäure verzögern. Abgesehen 
von ihrer Kleinheit gleichen die Krystalle des Calciumoxalats in allen 
Stücken denen der analogen Strontiuniverbindung. 

f. Strontiumoxalat wird am besten mittelst Ötrontiumnitrat 
aus Lösungen gefallt, r^ie ein wenig freie Salpetersäure enthaltt*n. 
Der Niederschlag hat alsdann die Zusammensetzung SrC^O^ • BH^O, 
er besteht aus kleinen pyramidalen Krystallchen von quadratischem 
(Querschnitt und aus prismatischen Krystallen (20 — 40 i<), welche 

durch die Koml>ination der Pyramide mit dem 
Prisma sechsseitigen I^rarifs erhalten (Mikroch. Anal. 
20, f.). Mit Strontiumacetat und Essigsaure erhalt 
man weniger gut ausgebildete Krystalle. Arbeitet 
man mit neutralen Lösungen, so treten iiadelformigCt 
^v ^/^ sehr schwach polarisierende Krystallchen auf. welche 

\ \ ^ ^y^ ^i*^ Zusammensetzung Sr C.^ (), - H,, haben und auf 

'^'l ^^.^^ die sich wohl die Angabe uionokliner Krystallforiu 

FiK. »7. girontiutn- für Strontiumoxalat hei Haushofer (Mila*osk. Reakt.) 
grÜiKlet. Die oben beschriebenen Krystalle mit 
quadratischem Querschnitt bleiben zwischen gekreuzten Nikols in 
jeder Stellung dunkel, w^enn die Spitze der Pyramide nach oben ge- 
kehrt ist, sie polarisieren lebhaft, mit Auslöschung nach den Kaoteo 
von rv P, wenn sie das Prisma zeigen^ und erweben sich dabei ab 
<jptisch positiv. In kaltem Wasser ist Strontiumoxalat fast unlösÜch» 
ein w^enig mehr löst es sich in der Wärme und bei Zusatz von Salpeter- 
säure oder Ammoniunmitrat. Die Luslichkeit nimmt erheblich zu, 
wenn nach Zusatz von Salpetersäure oder Ammoniunmitrat er- 
wärmt Tvird. 

Bleioxalat schliefst sich in der Form seiner KrystäDchen nicbt 
den Oxalaten des Strontiums und Calciums, sondern vielmehr dem 
Bariumoxaiat an. Es bildet kleine rechtwinklige imd schief winkhge 
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Kreuze (20 — 80 tt), sowie rechtwinklige Stäbchen und Gitter (40 bis 
10 /i), die in auffallendem Licht weifs^ in durchgehendem Licht fast 
Vhwarz erscheinen. — 

L 20. Bemsteinsiiiire. ^aH, <^^;q^ 

a. Farblose Krvstalle des monoklinen Systems, Schmelzpunkt 
180®, Siedepunkt 235 *\ Löslich in 19 T. Wasser von 15*. in weniger 
als 1 T* Wasser von lUO^, in 15 T. Alkohol. Die meisten Salze 
fler Bernsteinsäure sind in Wasser löslich, von starken Säuren werden 

Ue gelöst. Bernsteinsiiure ist von njcbtflnehtig^en Säuren leicht durch 
ubl inner eu zu trennen. Divs Verdanipferj beginnt bei einer Tem- 
peratur, die unter dem Schmelzpunkt liegt; bei schnellem Erhitzen 
erfolfft Schmelzung und ein grfvfser Teil der Säure zerfallt in Wasser 
und Anhydrid. Die Verdichtung der Dämpfe geht weniger leicht 
on statten, als bei der Sublinmtion von Oxalsäure. Die Beschläge 
d in der Mitte pulverig, an den Kän- 
3ern krvstaUinisrh, aus kurzen Nadeln, oft 
mit gittertnrmigerVerwiK'hsuu^,züSiiinnien- /) 
tzt. Anhauchen bringt nur geringe V\ 
eränderung hervor. 

b. Berusteinsäure , die aus Lösungen 
ihrer Salze durch Salpetersäure oder 
Salzsäure abgeschieden ist, kann recht 
charakieristische Krvstalle bilden. Bleibt ^^'*^- «'^ B*^ru>.^«in.uun., -Tii,iimirrt. 
die Krystallbildung aus, mj erhitze man 

eine Stelle am Bande des Probetropfens» bis sich eine Salzkruste 
bildet und zerstöre diese, ohne das Er- 
kalten abzuwarten. Gewöhnlich entstehen 
dann nach kurzer Zeit kleine, aber gut 
ausgebildete Krystaüe. Ihre einfachsten 
Formen sind Hauten und durch ein- 
seitiges Wachstum daraus hervorge- 
angene schiehvinklige Prismen mit 
»pitzem Winkel von 40"^. (Irölsere 
Krvstalle zeigen Abstumpfung des 

spitzen W^inkels, wodurch sechsseitige i^^^. ,„. B«rn.leins»nre. darch 8alp*«.r^ 

Tafehi und Prismen, bei untrleicher *ttnr« gemm. IW; i. 

nfcwickelung der abstiimpi'enden Flächen, auch annähernd dreieckige 
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Tateln zustande komiii*.Mi. Im Gegeodatz zu Krystallen von Oxal- 
i*äure zeigen auch die kleinsten Krjrstalle von Bernst^insäure lebhatt^» 
Pularisationsfarben , mit AusIöüchuDja: nach den Kanten der schief- 
winkligen Prismen. Der Charakter der Doppelbrechung ist positiv, 
c. Bleisuccinat Bleiacetat hringt in Losungen von Bernstein- 
sÄiue und von leichtlöslichen Sutcinaten einen weifsen Niederschlag' 
hervor, welcher von Bemsteinsäure^ Alkalisnccinat und auch von 
Bleiacetat gelöst wird, aber alsbald in Gestalt kleiner Krystalle wieder 
zum Vorschein koninit. Bei schneller Aasscheidung, die durch Er- 
wärmen beiordert wird, entstehen wirre, fjist undurchsichtige Häufchen 
kleiner BUittcheii, hei langsunier Kry stall isation bleiben die Bhittchen 

\ 5 getrennt und gelangen alsdunu 







Fig. 40. BluiftUCLLuat. 130:1, 
Fig. 40, h. KUbenuc«iu«i. IKi:l. 



ZU vollkonnnener Ausl>ilduug. 
Es sind farblose, glashelle und 
scharf umrissene RauteD von 
90-120 iK Die Kryställchen 
sind von ungleicher Breite, dem 
eotsprechend führen Messungen 
des spitzen Winkels zu zwei 
Werten, 70" und 75 ^ und das Veriialten zwischen 'gekreuzten Nikols 
liifst annehjoen. dufs die Kauten mit kleinerem Winkel auf den klino- 
iljagonalen Hauptschnitt, die anderen auf die Bfisisfläche einer mono- 
klinen Pyramide zurückzuftihlen sind. Die Rauten von Tfi^ pohin- 
Meren schwach, mit Auslöschung piu*:i]lel zu zwei Üautenlinien. die 
Rautven von 70^ zeigen starke Polarisation, deren AuslüschmigS' 
richtuug um 12** von der langen Diagonale abweicht. Sie sind 
optisch positiv. Die Krystalle sind in Wijsser auch bei Siedhitze 
fast unlöslich. Von Salpetersäure werden sie leicht gelöst, etwas 
schwieriger von pjssigsäui'e und von Ammoniumacetat. Die Reaktion 
ist em[ifi!ullich und durch die Klarheit und scharfe AusbilHung. 
welche auch den kleinsten Krystallen mn Bleisuccinat eigen ist, zu- 
gleich charakteristisch. 

d. Silber ni trat bringt^ in Lösungen von Bernsteinsaure und 
von Amraoniumsuccinat einen feinki'ysfcallinischen weiften Niederschlag 
liervor, welcher in der Mutterlauge zum Kochen erhitzt werden kann, 
ohne Zersetzung zu erleiden. In sehr verdünnten Lösungen entstehe« 
grölsera Kry?^tji liehen mit erkennbarer Form, Nadeln, spitzige Rauten 
und rechtwinklige Kreuze (Fig. 40, b), die bis If.O ti anwjiehsen., 
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haben sterke Polarisation mit gerader Auslöschung. Au Em[ifiDil- 

lichkeit übertrifft diese Reaktion die vorhergehende, an Brauchbarkeit 

steht sie ihr nach, weil es schwer hält, von Silbersurcinat gut aus- 

^—gebildete Kryötiille zu gewinnen und weil überdies die Form derselbea 

^ftllzu wecbselnd ist. 

^B e. Für die.Trennung von Oxalsäure kann das abweichende 
^v^erhalten zn Strüntiuni- und Caiciumsalzen benutzt werden, welche 
I nur in konzentrierten Lt'tsungeu von Alkalisueciiiaten Niederschläj^e 
Hfcervor bringen. Die Oxalsäure als Kaliunibioxahit abzuscheiden, ht 
' nur in dem Fall anzuraten, dal's dieselbe in überwiegender Mt-nge 
zugegen wäre, weil Alkohol auch saure SuccJnate zur Abscheid vuig 

k bringt. Besseren FrfoJg hat man mit der Abscheidung der Oxal- 
Banre als Thallobioxalat^ dnrch Zusatz von Essigsäure und Thallo- 
bitrat Die Krystallbibiiing kann durch Beiben mit einem Glasstäb- 
bben besebleuiiigt werden. Geht diesell>e zu Ende, so ziebt man die 
Mutterlauge ab und scblagt aus derselben den Kest von OxalsäurM 
mittelst Strontiuninitrat iii*Mler. Einfacher und eben so sicher ist 
fraktionierte Füllung luit lileiacetat, welches die Oxalsäure vor der 
Bemsteinsäure niederschlägt. Man setzt eine reichliche Menge von 
Bleiacet-at zu und zieht die Flüssigkeit ab, sobald der Niederschlag 
von Oxalat sich gesetzt hat. Sollte so viel Essigsaure zugegen sein, 
dal's hierdurch die Ausscheidung von Bleisuccinat verhindert würde, 
I 80 bringe man einige Körner von Bleioxyd in den Probetropfen , in 
deren Nahe alsdann die Krystallbilduiig eintritt. Verwechselung ist 
ausgesclilrjssen, da die nahezu undurchsichtigen Stäbchen des Oxalats 
auf den ersten Blick von den glashellen Rauten des Succinats zu 

rterscheiden sind. — 
4. Nicht flüchtige Säuren. 
21. Milchsäure (a'Oxypropionsäure),CH, - CH OH • CO - OH. 
a. Farblos, dickliche, geruchlose Flüssigkeit, mit Wasser und 
Alkohol in allen Verhältnissen mischbar. Durch Erhitzen auf 140*' 
entsteht das Anhydrid C^Hj^O^, hei höherer Temperatur erfolgt \'er- 
flüchtigung untrer Spaltung im Wasser, Aldehyd, Kohh'odioxyd und 
Lactid (<•,, Hy<V,). Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure auf 
130** spaltet die Milchsäure in Aldehyd und Ameisensaure. Der 
■■Versuch erfordert zu sicherem tJelingen etwa 5 mgr Milchsäure. Man 
^destilliert mit einer Mischung von 1 \'ol. konzentrierter Sc liw*efel säure 
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und 2 Vol. Wasser und prüft einen Teil des Destillats mit Phenyl- 
hydrazine}! lorhydrat. und Natrinraacetat oder mit m-Phenylendiamiii- 
clilorhydrat auf Aldehyd, einen anderen Teil mit Ceronitrat (12, b) 
auf Ameisensäure. 

b. Kobaltolactat bDdet BiLschel feiner rötlicher Nadeln, welche 
nach einigen Minuten in konzentrierten Losungen yon Alkalüactat 
oder Calciumlactat ent^t^hen, <lenen man Kobaltonitrat zugesetzt hat 
In Lösungen von freier Milchsäure entstehen sie nach Zusatz vou 

Kobaltoacetat, Verdünnte Lösungen 
können durch Verdunsten an freier Luft 
oder im Exsiccatnr zur Krystalüsation 
gebracht werden. Neben den Nadeln er- 
scheinen dann auch dünne Prismen mit 
rechtwinkligen und schiefwinkligen End- 
flächen. Sie fallen durch ihre Länge 
(bis 200 /i) und Färbung viel mehr ins 
Auge, nh die kleinen farblosen Nadeln 
des Zinklactats. Kbenso wie die letzteren 
erfordern Jiie betriichtliche Konzentration 
der Lösungen, erscheinen langsam und 

ihre Kry stall isation kann durch Apfelsüure, Buttersäure und andere 

B*"imengungen verhindert werden. 

c. Köbalto-Bleilactat, Barium und Blei beschleunigen da* 

Entstehen von KrystÄllen h 
Lösungen von Milchsäure, di^ 
mit Kobaltoacetat versetzt 
sind. Mit Bariuniacetat er- 
hält man dickere KrystalU*. 
als bei alleiniger Anwendung 
von Kobaltoacetat, aber in 
ähnlichei- Weise gruppiert 
(Fig. 42, a). Bleiacetat 
bringt dünne, fast farblosi- 
Blattchen hervor, rüe nicht zu Bündeln verwachsen, Sie haben hei 
ihrem Erscheinen elliptischen ITmrit's und bilden :üich allmählicli zu 
gestreckt sechsseitigen Täf eichen (40 — 70 tt] aus, die oft an dr)\ 
Enden in drei kurze Spitzen auslaufen, hin und wieder auch zu 
schiefwinkligen Durchkreuzungszwillingen verwachsen sind, Endwink*! 



Pig. 41. KobuHoUclat. 




FiK. 42. 
Fi«. 4L', 
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sechsseitigeu Täfele heu 90^'. Polarisation schwach, negativ, mit 
AuslöschuDg Qach der Liingsaxe Auch für diese Reaktion mliaseii 
Äiilere 8äuren so weit wie inüglich entfernt werden. Man setzt zu- 
Dachst Bleiacetat zu, engt die Lösung, wenn sie klar bleibt, sn weit 
wie möglich ein und bringt sehliefsUch ein Nadelclien Kobaltoat-etnt 
hinzu, in dessen Niibe sich dann die elliptischen Blättchen des 
Doppelsalzes bilden. 

d. Zinklactai Darst4?llung wie von Kobaltolactat. Bisweilen 
leistet Alkohol gute Dienste, um Krystallbildung hervorzurufen, doch 
ist die Anwendung desselben im allgemeinen nicht zu empfehlen. 
Zinklactat bildet kleine farblose Prismen und Nadeln (20 — 50 ji<), 
die sich ao wenig von der umgebenden Flüssigkeit abheben, dafe 
viele derselben erst bei Anwendung von polarisiertem Lieht sichtbar 

«erden, Dieser Umstand und die Träglieit des Krystallisierens, welchi- 
?n hemmenden Eintlufs von Beimengungen stark zm* Ueltung kommen 
läfet, machen das Zinklact^it fiir mikrochemischen Nachweis von 
Milchsäure weniger geeignet, als die imter b und c beschriebenen 
Kobaltoverbindungen. — 



22. Äpfelsäure (OxybernsteinsäureJ, C^ Hj^ ■ OU 



CO.OH- 



a. Zerflrefrtliche, nadelf<3rmige Krystiillchen, in Wasser und Al- 
kohol leicht löslich, über liiO" erhitzt, wird sie in Wasser und 
Fumarsäure (C^ H^ ■ (C - O H).,) gespalten, gleichzeitig entsteht ein 
Sublimat von MaleTnsäureanbydrid. Die Fumarsäure bleibt als seh wer- 
lösliclie krystallinische Ma.sse zurück. Bei liöherer Temperatur wird 
auch sie verfluchtigt (Siedep. 250") und dabei gröfstenteils in Wasser 

und MaleYnsäureanhydrid f C^ H^ <C ^ q^ 0) zerlegt. Die meisten 

Salze der Apfelsäure sind in Wasser löslich^ die normalen Älkalisalze 
sind zerfliefsiieh. Unter den schwerlöshchen Salzen der Apfelsäure 
zeichnet sich das Silberraalat durch Krystallisationstahigkeit aus. 
h. In einigermafsen konzentrierten Lösungen von freier Apfelsäure 
Ijewirkt Silbernitrat eine wolkige Trübung» die sich nach kurzer 
Zeit zu trüben, faserigen Sphäroiden umwandelt. Weit stärker fUllt 
der Nieders4;blag mit löslichen Salzen der Apfelsäure aus. I*urch 
Erwärmen der FUlBsigkeit kann er in Lösung gebracht werden, bei 
dem Erkalten scheiden sich dann am Rande des Frobetropfens klare 
Kügelchen und Scheibchen aus^ die gewöhnlich ein dunkles Centrum 
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Ifig, 43. SUbenuftlat. imi. 



zeigen und unter dem Wachsen ein verwickeltes (jfefüge annehmen 
können. Sie bilden sich hierbei zu Rosetten von viereckigem oder 
achteckigem Umrils aus, die aus dünnen Krystullhlättchen zusammen- 
gesetzt sind. Der Durchmesser der rimdei 
Scheiben beträgt 20—30 fi. der Dur 
messer der Rosetten iO — ^70 /<. Klan 
Scheiben zeigen zwisciieii gekreuzten Nikol^ 
ein schönes positives Pohirisation^kreuz. 
c. Wenn einige Milligramme Subsi 
zur Verfügung stehen, kann mit gutem Er- 
folg die Umwandlung der Äpfelsäure in 
MaleYnsaure und Fumarsäure versuc! 
werden- Die Bemerkung von Fresenius (Qnalit. Anal, g 166), da 
hierfür reines Apfelsiiurebyilrat erforderlich sei, findet auf die mik 
chemische Sublimation keine Anwendung. Versuche, bei denen 2 ui 
15 Miliig. Äpfelsäure, mit fJ und 10 Milligr. Milchsäure gemischt, 
Öublimatiun unterworfen A-^^rden^ gelangen ohne Schwierigkeit Dbenal 
st^ht tue Bedingung, recht langsam, bei möglichst niedriger Tempil 
ratur zu subümieren, und sodann, pulverige Beschläge sogleich der 
mikroskopischen Untersuchung — trocken uml nach vorherigem An 
hauchen — zu unterzieheo. Auf diesem Wege wird Oxalsäure, die 
vor den Spaitungsprodukten der Äpfebäure suldimiert, sogleicb er- 
kannt und beseitigt. Weinsäure und Citronensäure st-öreii so wen: 
dafs es in den meist<*n Fällen nicht nötig ist, sie auf nassem We 
zu entfernen. Milchsäure wird zum gröfsten Teil vor der Äjdelsäure 
zersetzt, man wechsle den auffangenden Objektträger, sobald sich 
fester, feinpulveriger Beschlag zeigt, welcher durch Anhauchen nicK 
verändert wird. Die Fumarsäure ist leichter in dem Sublimat, als 
dem Rückstande nachzuweisen, man setze also die Sublimation 
lange fort, als der Beschlag noch zunimmt. Die Verbindungen 
Fumarsäure mit Silber und mit Thallium sind schwerlöslich, ze 
aber keine charakteristischen Formen. Dagegen erhält man 
und schnell charakteristische Bilder, wenn ein Beschlag von Fumi 
säure durch Erwärmen mit einem Tröpfchen \^'asser teilweise gel 
wird. Bei dem Erkalten krvstallLsieren sogleich Nädelchen (40 — 60 
krumme Federn, Zweige und Ranken, die an Kry stall gebilde 
«-Xapht-ol erinnern, unter günstigen Umständen auch recht winkli 
Kreuze und Oitter (100 — 150 u). Besonders ergiebig sind die Stell 
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WO die Lösung tkirch ungelöste Teile des Beschluges \)ejjfrenzt ist. 
Die gekrümmten Formen der kurzen Fiedern und Ranken» sowie die 
starke Lichtbreeluing, welche sie auffallend 
dunkel, fast undürchsielitig erscheinen läJst, ist 
recht kennzeielinend für die Krystiilldien der 
Fumarsäure. — 

23. Weinsäure, fC, H, (OH), (CO OH),. 

a. Farblose moookline Krystalle, löslich 
in weniger als 1 T. Wasser von 15*', in 5 T. 
Alkohol. Schmelzpunkt bei 135^, In höherer 
Temperatur erfolgt Bräunung, es entweichen 

Dämpfe, die den Geruch von gebranntem Zucker Wwtt^r kry«t*uwiflread, ao:L 
verbreiten^ und es bleibt eine aufgeblühte kohlige Masse zurück. 

b. Kaliumbitartrat LnsHcb in 200 T. Wa.sser, unlöslich in 
AlkoboL Einigermafsen konzentrierte Lösuugen freier Weinsaure 
werden durch Kaliuraacetat sogleich gefällt, ebenso erfolgt die Äb- 
scheidung von Krvstallen aus Lösungen normaler Tartrate kurze Zeit 
nach dem Zusatz von Kaliumaeetat und Essigsäure, wenn sie mehr 
als I^Iq Weinsaure enthalten. Die Krystallbilduog wnrd durch Uro- 
rfihren und noch mehr durch Reiben des 
Glases beschleunigt. Sehr verdünnte Lösun- 
gen können mit Hilfe von Alkohol zur 
Krystallisation gebracht werden, Bei unvor- 
sichtiger Anwendung dieses Mittels ent- 
stehen i?temlcirmige Gruppen lanzettförmiger 
KrystäDcben^ aber auch diese pflegen zu 
guter Entwickelung zu kommen. Später 
erscheinen rechtwinklige Täfelchen, Quadrate 
von 8 — 12 und Rechtecke von 20 — 30 ft. 
Zuletzt bilden sich symmetrische Sechsecke, 
mit zwei Winkeln von 90*^ und durch Hal- 
bierung daraus hervorgehende Trapeze imd 
Rechtecke, die an den Schmalseiten eingekerbt suid, Die Länge 
dieser Krystalle beträgt 100—200 ft, Sie polarisieren recht stark, 
mit Auslöschung in der Halbierungslinie des Winkels von yO**. An 
den Rechtecken erfolgt die Auslöschung nach den Kantenlinien. In 
der Richtung ihres gröfsten Durchmessers sind die Krystalle optisch 
positiv. 

BefaTRQfl, Aul. nur luikracbem. orgau. Analya«. rV. 4 




Fig, -L'j. KttUainbitartnil. |K):1. 
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c. Sil berbitar trat, Schwerlosliclier Niederschlag, jedoch ans 
heiTsein, mit Essigsäure oder mit wenig Salpetersaure augesäiierteni 
Wasser recht wohl umziikrystÄnisieren, Wird aus Losungen von freier 
Weinsäure durch Silberniti'at, aus Lösungen normaler Tartrate durch 
Silbemitrat und Essigsaure abgeschieden. Leicht loslich in Ammuniak- 
flussigkeit, unlöslich in TerdQuntem Alkohol. Bei gewöhnlicher 
Temperatur fallen auf Zusatz von Alkohol KUgelchen, doch gr-niigt 
flüchtiges Erhitzen auf 60®, um auf diesem Wege aus stark ver- 
dünnten Losungen gut ausgebildete Krystalle zu erhalten, die sich 
am llande des Probetropfens festsetzen. Die Krystalle des Silber- 
bitartrats sind scharf anagebildete Hauten, mit einem spitzen Winkel 

von 65**, seltener gestreckte Sechsei'ke und 
^y\ Stabchen (30 — 80 ft). Besonders charakterLstisch 

*V^ } sind kniefonnige Zwillinge, mit einem stumpfen 

V Winkel von 129**, die in grofscr Zahl vorkom- 

\ W\ ^^^ men. Ausloschung der recht starken Polari- 

V^) LJ sation diagonal. Die Rauten sind in der Rieh- 

^-^ ^A^ tung der längeren Diagonale optisch positiv. 

u w ^^ ^^® Fällung der Weinsäure mit Silbeniitr»t 
kann als sehr empfindliche und zugleich zuver- 
lässige und charakteristische Reaktion enjpfohlen 
werden. 

d. Calci unitartrat. Loslich in 6200 T. Wasser, die Lftslich- 
keit wird durch Alkalitartrate und durch Ammoniumsalze vermehrt. 
Leicht löslich in verdünnter Kalilauge, aus dieser Lösung durch Er- 
hitzen zum Sieden in amorphem Zustande abgeschieden. Essigsiiun? 
vermehrt die Löi*lichkeit nicht erheblich und bewirkt nicht die Ent- 
stehung von Kristallen eines BiUirtrats Stark verdünnte Losungen 
von AVeinsäure oder AlkaliUrtrat erw^ärme man nach Zusatz von 
Calciumacetat und ein wenig Alkohol, die Abscheid ung und Aus- 
bildung der Krystalle winl durch diese Behandlung wesentlich ge* 
fordert. Langsam gebildete Krystalle von Calci umtartrat erscheinen 
als rhombische Prismen (bis 180 /<), an den Enden durch dti 
Poma zugescharrt (s, Mikroch, Anal. 21, b, S. 70), aus weniger 
verdilniiten LtVsungcn setzen sich sechsseitige und trapezförmige 
Täfelchen ab, durch Abstumpfung des spitzen Winkels von Raateti 
«ntalaiiden. Spitzer Winkel der Trapeze 57** 30', Endwinkel 
<l«p Sechsecke 115*. Audtkschungsricbtung parallel der Halb ienings- 
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liuie dieses Winkels, lu dieser Richtung sind die Krystalle optisch 
positiv. 

e. Stronti II nit artrat ist weniger scliwerlÖslich als Calciiim- 
taitrat. LäJst die Krystallbiklimg zu lange uuf sich warten, so ver- 
fahre man wie bei 8illiertartnit. Zusiitz von Aikohol bringt fein- 
koraige Trübung hervor, die durch Erwärmen zum Verschwinden 
gebracht w^rd. Wahrend des P^rkaltens ent- 
stehen dann gut ausgebildete Krystalle, die 
io Grölse, Form und optischem Verbalten 

Krystallen von ('alciuratartrat gleichen. 
Spitzer Winkel der Trapeze 56** 30', End- 
winkel der Sechsecke lliJ°. 

f. Cupritartrat kann beiläufig, bei dem 
iSuchen nach anderen Hauren, zur Abscbeklung 
f^elangen, auch kann es dienen, um W^eiii- 
saure neben Oxalsäure zu erkennen. Wird 

einer Losung der gemisditeu freien Bauren pj^. ^7. XiHumtartr-t. 120 
Cuprinitrat zuge^setzt, so entsteht ein pulve- 
riger Niederschlag von Cuprioxalat, welcher sich langsam vermehrt. 
Ein Teil der Oxalsäure und alle Weinsäure werden durch die frei 
gemachte Salpetersäure in Lösung gelialten. Durch Zusatz von 
Natriumacetat oder Neutralisieren mit Natriumkarbonat wird alle Oxal- 
säure niedergeschlagen und es beginnt dann auch die langsamer ver- 
laufende Abscheidung der Weinsäure als Cnpritartrat. Dasselbe bildet 
bläulichgrilne rechteckige Tafeln von 100 — -150 «, anfangs klar und 
wenig gefärbt, später durch Ansatz kleinerer Kryställcben höckerig 
und trübe. Polarisation schwach, mit gerader Auslöschung, negativ. 
Die Krystalle lösen sich in verdünnter Salpetersäure, sehr leicht in 
Ammoniakdiissigkeit und bei Anwesenheit von Alkalitartrat in 
Natronlauge. 

24. Citronensäure, ü, H, OH (CO • OH)^ -|-H, ü. 

a. Farblose Krystalle des rhombischen Systems, löslich in 0.75 T. 
Wasser und auch in Alkohol leicht löslich. Citronensaure bildet 
mit Alkalimetallen keine schwerlöslichen Salze. Die krystallisierte 
Saure schmilzt bei 100^ und verliert ihr Kry stall wasser. Der 
Schmelzpunkt der entwässerten Säure liegt bei löS"*. Über 170** 
erhitzt, entwickelt sie saure Dämpfe, die sich an einem kalten 
Objektträger zu einem flüssigen Beschlag von Citrakoasäureanhy- 

4* 
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ilrid verdicbten, und hinterlafst einen braunen, fest am Gflase haftcu- 
den Rückstand. 

b. Beschläge von Citrakonsäureanliydrid verteilen sich iu kalteiir 
Wasser zu öligen Tröpfchen, welche sich langsam lösen. Heifees 
Wasser löst sie schnell und durch Abdampfen bei malsiger Wärme 
(40 — 50*^) erhält man Citrakonsäurehydrat, in Formen des rhombischen 
Systems^ welche den Krystallskeletten von schnell abgeschiedenem 
Ammonium-Maguesiumphosplmt gleichen. In Lösungen von Citrakon- 
säure bringen Sübernitrat und Bleiacetat pulverige Kiederschlage 
hervor. Stellt man durch Übersättigen mit Ammoniak, Abdampfen 
und Wiederaoflösen in Wasser eine neutrale Lösung des Amraonium- 
salzes und bringt Thallonitrat hinzu, so entstehen kleine Kreuze und 
W^ürfel (40^60 tt), die man, abgesehen von ihrer gröfseren Loslich- 
keit, für Kryställchen von Thallochlorid halten könnte. 

c. Silbernitrat bringt in 
Lösungen von Citronensäure und 
A '^ ^°" Alkalicitraten einen pulverigen 
^ '^ cj^ Niederschlag hervor, welcher durch 
% ^^=^ <^ Erhitzen der Flüssigkeit in L5sung 
^ ^C^t\^^ (^ gebracht werden kann. Während 
/j des Erkaltens fallt er als fein- 
krystallinische Trübung wieder aus. 
Er besteht dann aus Kädelchen von 
12 — 16 t( Länge, Lösungen nor- 
maler Citrate «eigen dasselbe Verhalten, wenn sie mit Essigsäure ver- 
setzt sind. Neben den linsenförmigen Stäbchen erscheinen bisweilen 
quadratische Blättchen und recht häufig trübe Kügelchen, 

d. Wismuteitrat. Eioe Lösung von Wisniutnitrat, die wenig 
freie Sa]j>etersäure enthält, bringt nicht allein in Lösungen von 
Citraten, sondern auch in Lösungen von freier Citronensäure 
einen leinkrystalhnischen Niederschlag hervor, welcher aus farblosen 
Linsen und Kreuzen von 15 — 25 fi besteht, welche st^rk doppel- 
brechend sind und in der Richtung des längsten Durchmessers aus- 
löschen, 

e. Cupricitrat krystallisiert schwierig, es bildet kleine Stemcben 
und Sphäroliten von 20 — 40 ft, Calciumcitrat bildet sehr kleine 
Nädelehen und Körner, die für mikroskopische Erkennung von 
Citronensänre ohne Wert sind* Anders ist es bestellt, wenn es sich 




Flgr. 4a Silbereitrat, aiakrritalUnort. VM): 
Fig, 48, i». W^i»o»iJtcitr»l, 200:1. 
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um Trennung der Citronenatiure von anderen nicht flüchtigen Siiuren 
handelt. Versetzt man Lösungen von freier Citronensäure mit Cal- 
ciumacetat, so bleiben dieselben bei gewöhnlicher Temperattir klar; 
durch anhaltendes Kochen oder Zufügen von Alkohol werden Körn- 
chen vüo Citrat abgeschied«*n, vorwiegend am Rande des Probe- 
tropfens. Calciumchlorid trübt Lösungen von Alkalieitraten bei 
gewöhnlicher Temperatur nicht, kocht man mehrere Minuten, so ent- 
steht ein körniger Niederschlag. Ein starker Zusatz von Natronlauge 
schlägt amorphes Calciumcitrat nieder, welches durch Zusatz von 
Ammoniumchlorid, Alkalicitrat oder Essigsäure gelöst wird und sich 
aus diesen Lösuugen nach längerer Zeit in Körnern und Nädekhen 
abscheidet, ßleiacetat bringt in Losungen von Citronensäure und 
von Alkalieitraten einen weifsen, amorphen Niederschlag hervor, 
welcher durch ein Ubermafs von Alkalicitrat, nach dem Auswaschen 
auch durch Ammoniak in Lösung gebracht wird. In Essigsäure ist 
der Niederschlag nicht löslich. 

25. Trennung der Säuren 18 — 24. (Oxalsäure, Berns teinsaurCj 
Milchsäure, Apfelsäure, Weinsäure, Citronensäure.) 

a. Abscheidung der Weinsäure. Hat man Veranlassung, die 
Anwesenheit erheblicher Mengen \'on Citronensäure vorauszusetzen, 
so ist Fälhmg der Weinsäure und Oxalsäure mittelst Calciumsalzen 
nicht zu empfehlen. Wohl würde man in dem Niederschlag ohne 
Schwierigkeit das Tartrat von dem Oxalat unterscheiden können und 
könnte nötigenfalls Natronlauge als Lösungsmittel für Calciumtartrat 
zu Hilfe nehmen, allein man bliebe der Möglichkeit ausgesetzt, dafs 
ein wenig Oxalat und viel Tartrat durch die Anwesenheit von Citrat 
in Lösung gehalten würde. Man geht in jedem Fall sicherer, wenn 
man zunächst die Weinsäure ab* Kaliumbitartrat abscheidet (23, b)* 
Zu dem Ende werden freie Säuren zur Hälfte mit Kalilauge neutra- 
lisiert, neutral reagierende Lösungen werden mit Essigsäure stark 
angesäuert. Um die Krystallbildung einzuleiten, macht man in dem 
Probetropfen mit einem spitzigen Glasstäbchen oder einem dicken 
l'latindraht einige Striche auf dem Objektträger. Sind nach Ablaut 
einer halben Minute keine Krystalle entstanden, so füge man ein 
wenig Alkohol zu, und in dem Fall, dafs man mit xllkalisalzen von 
unbekannter Zusammensetzung zu thun hat, ein wenig Kaliumacetat. 
Mit dem Zusatz von Alkohol mufs man behutsam zu Werke gehen, 
um nicht gleiclizeitig Tartrat und das weniger leicht fällbare Oxalat, 
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beide in sehr kleinen Krystallen, zur Abscheidung zu bringen. H^^-^ 
die Krystallisation begonnen, so wartet man ab, bis die Krystall- ^ 
hinreichend grofs geworden sind, um die Messung von Winkeln un^^ 
die Ermittelung ihres Verhaltens in polarisiertem Licht zu gestatten^»- 
Zur Unterscheidung von Bitartrat und Bioxalat sind lange PrismeflKa 
am besten geeignet. Prismen von Kaliumbitartrat sind positiv unc i 
löschen in der Richtung der längsten Kanten aus, Prismen vok: — i 
Kaliumbioxalat zeigen negative Doppelbrechung, mit einem Aus — 
löschungswinkel von 33®. In Ermangelung solcher Prismetii i 

suche man gestrekte Sechsecke von Bitartrat, längs der Halbierungs- 

linie des Winkels von 90® auslöschend, und verschobene Rauten unci-"=l 
Sechsecke des Bioxalats mit Winkeln von 46® und 82® und schiefezzm* 
Auslöschung. Man fügt nunmehr ein gleiches Volumen Alkohol zu:^^, 
und wenn dieser keine Krystallbildung zuwege bringt, ein wenij 
Kaliumacetat, nimmt nach zwei Minuten die Mutterlauge mit einei 
Kapillarröhrchen weg und wascht die Krystalle mit einem Tropfei^B^n 
ftinfzigprozentigem Alkohol aus. 

b. Oxalsäure. Der Nachweis der Oxalsäure als Kalium § 
bioxalat (19, b) wird durch den Formenreichtum der Krystalle dies»^ e 

Salzes erschwert. Ist derselbe unsicher geblieben, so ziehe man deiv -^n 
krystallinischen Absatz von a mit einem Tropfen kalten Wassers au -^^* 
und prüfe einen Teil dieser Lösung mit Silbernitrat. Die beste» ^n 
Krystalle findet man nach etwa zwei Minuten in geringer Entfemun^^ ^J^ 
von dem Reagens. Sechsseitige PJättchen und Rauten mit eineiÄ' ^^^^ 
spitzen Winkel von 58® gehören dem Silberoxalat an, dickere Raute«: -*^" 
mit einem spitzen Winkel von 65®, meist zu knieformigen Zwillinge«: ^"^^ 
verwachsen, sind dem Silbertartrat eigen. Findet man auch hier keir m: h 
Oxalat (über die Anwendung von Alkohol in sehr verdünnte«: -^^^ 
Lösungen von Oxalsäure und Weinsaure s. 19, d und 23, c), so rnuiTB- ^' 
die Oxalsäure in der von dem Niederschlag a abgezogenen alkohol I ^ 
haltigen Flüssigkeit gesucht werden. Hierfür wird der Alkohol ver-^^ -' 
dampft, die übrigbleibende Flüssigkeit mit dem zwiefachen Volume«' '^^^ 
Wasser verdünnt, sehr wenig Salpetersäure und ein Kömchen Stron ^ ^ 
tiumnitrat zugefügt. Quadratische Pyramiden und Prismen zeige«- '^'^^ 
Oxalsäure an (19, f). War nicht alle Weinsäure als Kaliumbitartra-^^^ 
ausgefällt, so kommen daneben einzelne rhombische Prismen vo«" "^^ 
Stron tiuratartrat (23, e) zum Vorschein. 

c. Bernsteinsäure kann bei reichlicher Anwendung von Alkohcir::^^' 
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als Kaliumsucdoat mit der Weinsäure und Oxalsäure abgescliiedeii 
seio* Sie ist dann in dem Kaltwasserausziige des Jsiedersclilagps a 
enthalten, von welchem ein Teil mit SiJbernitrat auf Oxulsüure ge- 
prüft wurde. Ist Oxalsäure zugegen, so wird dieselbe mit Strontium- 
ßitrat Diedergeschlagen und die von dem Strontiumoxalat abgezogene 
Russigkeit mit Bleiacetat auf Bernsteinsäure geprüft (20, c). Vm 
Bemsteinsäure in der Flüssigkeit zu suchen, welehe von dem Nieder- 
schlage a abgezogen ist, muls man zu einem Überraafs von Bleiacetat 
greifen. Nachdem dieselbe mit Strontiumnitrat auf Oxalsäure geprüft 
ist, versetzt man sie mit einem starken (Jberumfs von Bleiacetat, wo- 
durch Apfelsiuire und Citronensüure gefiillt werden, während das an- 
fangs niederfallende Bleiauccinat sich im Uberschufs des Fällungs- 
mittels last. Man trennt durch Abziehen oder Filtrieren die Flüssig- 
keit so bald wie möglich von dem Niederschlage, verdünnt sie mit 
dem Wasch Wasser und bewirkt durch Reiben des Glases und wieder- 
holtes Erhitzen, nötigenfalls unter Zugabe von ein wenig Bleioxyd, 
die Abscheidung von Krystalleu des Succinats. Die bleihaltige 
Mutterlauge kann ohne weiteres auf Milchsäure untersucht werden, 
dagegen erfordert die Untersuchung der unlöslichen Bleiaalze Ent- 
fernung des Bleiejs mittelst Schwefelwasserstoff. 

d« Citrooensäure und Apfelsäure klmnen mittelst Silber- 
nitrat aufgesucht und unterschieden werden. Ist keine Bernstein- 
saure zugegen, so setzt man der Mutterlauge von b ein wenig Silber- 
nitrat zu, ohne vorher zu neutralisieren. Hat man mit Bleiacetat 
nach Bernsteinsäure gesucht, so sind Citronensäure und Apfekiiure 
als unlösliche Bleisalze abgeschieden, aus welchen die Säuren mit 
Hilfe von 8chwefelwassei*stoff frei zu machen sind. Die so erhaltene 
Lösung wird eingeengt und mit ein wenig Silbernitrat versetzt. Ist 
Citronensäure zugegen, so entsteht sogleich ein pulveriger Nieder- 
schlag, welcher durch Erwärmen der Flüssigkeit zum Yerschwinden 
gebracht wird und bei dem Erkalten unverändert wieder zum Vor- 
schein kommt. War die Quantität der vorhandenen Citronensäure 
nicht zu klein und hatte man nur wenig Silbernitrat zugefligt, so 
gelangt kein Malat zur Abscheidung, wohl aber können sich seclis* 
seitige Plättchen von Oxalat am Rande des Tropfens zeigen, wenn 
bei der Fällung mit Strontiuuuütjrat (b) nicht alle Oxalsäure ab- 
geschieden wurde. Man setzt nun ein zweites Körnchen Silber- 
nitrat zu und erwärmt. Ist der Probetropfen von der ersten Fällung 



56 Alipbatische KarbonaÜure. 

her bis an den Rand stark getrübt, so fniil's man vorher abziehen 
uod den NiederscliJag von Silbercitrat mit einem Tropfen Wasser 
auswaschen. Nach dem Erkalten untersuche man den Rand des 
Probetropfens auf Scheiben und faserige Büschel von Silbermalut 
(22, b). Sind dieselben nicht erschienen und hat auch der Nieder- 
srhlag von Citrat nicht merklich zugenoniraen, so uiu£s man ein iJi 
Ammoniaktliissigkeit getaucbtes Glasstübchcn in die Nähe des warmen 
I 'robetropfen-s bringen, um lokale Neutralisierung zu bewirken. Es 
kann bei der Fällung des Silbercitrats so viel SAlpetersäure in Frei- 
heit gesetzt sein, dals durch dieselbe die Fällung einer kleinen Menge 
von ApfelsÜure verhindert wird. Als besonders charakteristisch für 
Silbermalat ist das Auftreten von Spbäroiden und von feinfaserigen 
Scheibchen zu bezeichnen (letztere zumal an eintrockneuden Rändern), 
die in kaltem Wasser fast unlüslicli sind und scljarfe positive Pola* 
risationskreuze zeigen. 

e. Milchsäure. Hat man Milchsäure neben Äpfelsäure oder 
Citronensüure zu suchen, so ftige man ein kleines Übermals von 
Ammnniiik zu und sodann Silbernitrat, bis keine FäUung mehr er- 
folgt. Man erwärme und trenne nach dem Erkalten die Flüssigkeit 
von dem Niederschlage, welcher alle Apfelsiiure und ritronensäure 
enthält. Aus der Flüssigkeit, in welcher Silberlactat, Silbemitrat und 
Salze vim Ammonium und Leichtmetallen enthalten sein können, ent- 
fernt man das Silb**r und das Ammonium durch Abdampfen mit At?.- 
kalk. Den Rückstand zieht man mit Alkohol aus und dampft den 
Auszug mit ein wenig Wasser mid Bleiacetat ab, In derselben W^eise 
verfährt man mit LiJsungen, die nach c auf Bern steinsäure untersucht 
worden sind. Der bleihaltige Rilckstand wird mit Wasser ausgezogen 
und die hierbei erhultene Lösung, nachdem sie so weit wie mögücli 
eingeengt ist, mit Kobaltoacetat (21, e) auf Milchsäure geprüft. 
Man sorge für genügende Konzentration und beachte, dals die Blatt- 
eben des Doppelsalzes zuerst in unmittelbarer Kühe des Kobaltoacetat» 
erscheinen^ welches man aus diesem Grunde in Gestalt kleiner Krystall- 
nadeln anwendet. Will man die Reaktionen 21, b oder 21, d benutzen, 
90 ist für diese der alkoholische Auszug der Caiciumsalze zu ver- 
wenden. Man erhitzt mit einem Tröpfchi^n ^\'asser und setzt naoli 
dem Erkalten Kobaltoacetat oder Zinkacetat zu. Entsteht eine flockige 
Trübung, so ist dieselbe durch einen sehr kleinen Zusatz von Essig- 
säure zu beseitigen. Für dies»' Heaktionen kommt es noch melir nuf 
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möglichst weit getriebene Konzentration an, als liü* die zuerst be- 
sprochene Reuktion 21, l\ 

f. Anhangsweise mag hier die Trennung der Milchsäure von 
Buttersäure eini* Stelle finden. Man destilliert mit Wasser, welchem 
man nötigenfalJH Essigsäure zusetzt, und sucht die Buttersäure iit 
dem Destillat mittelst Cuprikarbonafc (15, b). Mit der But:ter.siiure 
kann ein wenig Milchsäure libergehen, welche die angegebene Reaktion 
nicht beeinflufst* Den EUekät^nd in der Retorte untersucht man 
mittelst KobaltoaCL'tat und Bleiacetat (21, c) auf Milchsäure. Sind in 
demselben lösliche Sulfate, Phosphate und Chloride zugegen, so kann 
man dieselben durcli Bleiacetat soweit ausfällen, dais sie unschädlich 
gemacht werden, oder man schüttelt mit Äther aus, um die Milch- 
säure von den Beimengungen zu trennen, was auch bei den hier in 
Frage kommenden kleinen Quantitäten th unlieb ist. Den ahgehobenen 
Äther bringt man tropfenweise zu einem Wasser tropfen in ein Schäl- 
chen oder einen kleinen Porzellantiegel und konzentriert die wässerige 
Lösung von Milchsäure auf einem Objektträger. Den Äther auf dem 
Objektträger verdunsten zu hissen, ist nicht ratsam, weil derselbe 
sich dabei zu sehr ausbreiten würde. 

26. Zweite Trennungsmethode, mit Sublimation der fiikb- 
tigen Säuren. 

a. Als Sublimate können abgeschieden und erkannt werden: 
Oxalsäure, Bernsteinsäure, Äpfelsäure und (mit einiger Beschränkung! 
Citronensäure. Auf Weinsäure und Milchsäure hndet die Methode 
keine Anwendung, andererseits legt die Anwesenheit derselben der 
Sublimation der Süchtigen Säuren keine ernstliidien Hindemisse in 
den Weg. Eine nicht allzugrofse Menge von Weinsäure oder 
t*itronensäure kann im (legenteil als Indikator für die Fraktiouierung 
erwünscht sein. Mau beginnt damit, einen Teil der Substanz mittelst 
Kaliumacetat auf Weinsäure zu prüfen (25, a), aus der Mutterlauge 
alle^ Fällbare mit SEheroiti-at niederzuschlagen und weiter nach 21, c 
zu verfahren. Hat man Weinsäure in überwiegender Menge gefunden, 
so scheide man aus der gesamten Substunzmenge einen Teil derselben 
als Kaliumbitartrat ab. Ferner überzeuge man sich, dais nicht etwa 
Ämmoniumsalzc der organischen Säuren vorliegen, die bei der Subli- 
mation zu argen Fehlschlüssen führen könnten. Man würde in diesem 
Fall genötigt sein, durch Fällung mit Bleiacetat und Zersetzen des 
Niederschlages mit Schwefelwasserstoff eine Lösung der freien Säuren 
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herzustellen. Verbind uDgen mit nicht flüchtigen Basen sind unter Zusatz 
von Phosphorsüure recht wohl zu brauchen, doch sind die freien Sauren 
für Siihlimation vorzuziehen, weil man vor unvorhergesehenen Spaltungs- 
produkten sicher ist. Hut man keine Weinsäure gefunden, so setzt man 
absichtlich ein wenig davon zu, um an der Ffirbung ihrer Zersetzungs- 
produkte einen Anhalt für die Schätzung der Temperatur zu gewinnen. 

b. Erstes Sublimat, erhalten bei einer Temperatur, die keine 
(ielblÜrbung der Substanz hervorbringt. Oxalsäure, fast stets 
deutlich krysfcallinisch, am Rande kleine, vollkommen ausgebildete 
Rauten und Prismen (19, a|. Anhauchen bewirkt teilweise Auflosung 
und das Ent.stehen gröfserer Krysttille. Weitere Prüfung mit einer 
kalt gesättigten Losung von Kaliumacetat Man zieht damit einen 
Strich über den Beschlug und sieht nach leichtem Anhauchen als- 
bald schiefwinklige, stark polarisierende Kry stalle von Kaliumbioxalat 
entstehen (19, b, Fig. 33). 

c. Zweites Sublimat, erhalten bei einer Temperatur, welche 
schwache Gelbfiirbuog der Substanz und einen Anfang von Schäumen 
hervorbringt Bernsteinsäure, in den meisten Fällen auch Oxal- 
säure. Oxalsäure macht die Beschläge krystallinisch , mit vorherr- 
schender Bernsteinsäure haben sie ein kömiges Ansehen. Die Tem- 
peraturen, bei welchen diese beiden Säuren verdampfen, gehen nicht 
gar weit auseinander. Man molk ans diesem Grunde wiederholt und 
jedesmal nur kurze Zeit erhitzen und dazwischen die Dampfbildung 
vollständig zu Ende gehen lassen, weil sonst zu viel Bemst^insaure 
mit der Oxalsäure verdampft und an der Oberfläche der Substanz 
Oxalsäure zurückbleibt, die in den zweiten Beschlag gelangt. Allein 
auch bei sorgfältiger Arbeit und wenn alle lliereilung vermieden 
wird, mufs schon viel Bemsteinsäure zugegen sein, um nahezu reine 
Beschläge möglich zu machen. Es galt also, ein Verfahren zu 
schneller Trennimg der beiden Säuren zu finden. Nach einigem 
Suchen wurde mit einer zweiten Sublimation unter Zuhilfenahme von 
Kaliumnitrat befriedigender Erfolg erzielt Wird ein Gemenge von 
Osilsaure und Bemsteinsäure mit einer Losung von Kaliumnitrat bis 
zum Eintrocknen erwärmt^ so entweicht Salpetersäure und die Snbh- 
mation des Rückstandes liefert einen Beschlag von fast reiner Beru- 
ateinsäure. Bei der Prüfung solcher Beischläge mit Bleiacetat (20, c, 
Fig. 40) vermeide man ein grofses Übermais des Reagens, um 6ie 
Krystallbildung nicht unnötig zu verzögern. Dieselbe wird durch 
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Reiben des Glases, Verdünnen und wiederholtes Erwärmen der 
Ifissigkeit beschleunigt. Die besten Krystalle füllen bei und nach 
em Erkalten einer heifsen Lösung aus: bei gewöluiUt-ber Teiiiperatur 
tstehen bisweilen nur sphäroidlsche trübe Aggregate, ^sanh dem 
Zusatz von Bleiacetat pflegen sogleich kleine ^tiibchen und Kreuze 
von Bleioxalat zu erscheinen, die durch Verdünnen und Erwärmen 
der Flüssigkeit zum Verschwinden gebracht werden. Entsteht da- 
neben ein fioekiger Xiederüchlug, so ist dies ein Zeichen, dafs gegen 
das Ende der SuWimation die Zersetzung der Äpfelsäure ihren An- 
fang genommen hat. 

d. Drittes Sublimat, erhalten bei einer Temperatur, bei der die 
ubstanz sieh dunkelbraun ilirbt und stark schäumt Der Beschlag 
besteht wesentlich aus Zersetzungsprudukten von Apfelsäure und 
Zitronensäure. Da keine theenUinliclien Substanzen verflüchtigt 
werden, kann man die Sublimation fortsetzen, bis der Rückstand fest 
und glanzlos wird, Die Beschläge sind pulverig, in der Mitte bis- 
weilen mit Tröpfchen durchsetzt Zu weiterer Untersuchung setze 
man ein Tröpfchen Wasser auf und beobachte uoverwcilt unter 60 
bis 80facher Vergröfserung das Verhalten des Beschlages, Die Tröpf- 
ehen in derajielbcn können sein: Maleinsäure und Citrakonsäureauhydrifl, 
Die erstere wird schnell gelost, während da^ Anhydrid der Citrakon- 
ure gegen kaltes Wasser ziemlich indifferent ist Oliihnliche 
Tröpfchen, welche durch gelindes Erwärmen zum Verschwinden 
gebracht werden, zeigen also die Anwesenheit von CitronensÜure 
an» Das zweite Zersetzungsprodukt der Äpfelsäure, die Fumarsäure, 
subliniiert zu sehr kleinen Körnern und Nadeln, welche in kaltem 
Wasser schwer iöshch sind und, auf demselben schwimmend, ein un- 
regelmälsiges, feines Netzwerk darstellen. Man erwärme bis zu teil- 
weiser Lösung und kühle schnell ab. Alsdanu krystailisiert der 
gelöste Anteil Fumarsäure in charakteristischen kurzen Nadeln und 
Ranken (23, c, Fig. 44 t, die sich vorzugsweise an den ungelösten 
Teilen des Beschlages festsetzen. Fumarsäure löst sich in 250 T. 
kalten Wassers, man darf deshalb den Tropfen, welcher auf den Be- 
schlag gesetzt wird, nicht allzu grofs nehmen. Auch ist bei der 
Sublimation darauf Bedacht zu nehmen, dafs schnelle Steigerung der 
Temperatur die Menge der Maleinsäure zu Ungunsten der Fumarsäure 
vergrölsert. Für Bemsteinsäure und A [»feisäure ist die Sublimations- 
uiethode durch Zeitersparnis und bei guter Ausführung auch durch 
gröfsere Zuverlässigkeit der Methode auf nassem W^ege überlegen. — 
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Schema des Untersucfaungsverfahrens. 

Schema I. 

a. Mit K Ac und Essigsäure Quadrate und Rechtecke (12 — 20 /tij, 
gerade auslöschend: Weinsteinsaure (23, b). Daneben bis* 
weilen Bioxalat (19, b), mit schiefer Ausloschang (33**). 

b. Mit HNO^ und Sr(^Og)^ quadrat. Pyram. und PriatDeii 
(20—40 /<): Oxalsiiure {l%i). 

c. Im Wasserauszug von Krystallisat, a und in der Mutterlauge 
von b mit Übermafs von PbAc., durch Reiben und Erwärmen 
farblose Kauten f9ü— 120 tt): Bernsteinsäure (20, c). 

d. Die unlosL Bleisalzc c werden durch H., S zersetzt, die ein- 
geengte Lösung durch fraktionierte Fällung mit AgNOg auf 
Citronensäure (24. e) und Apfelsäure (22^ b) geprüft. 

e. Die Mutterlauge d wird mit CaO gesättigt, der alkohoL Aus- 
zug der trockenen Kalksalze mit PbAc^ eingeengt, die kon- 
zentr. Lösung mit Co Ac, auf Milchsäure geprüft (21, c). 

Schema II (mit Anweadung von Sublimation). 

a. Ein Teil der Substanz wird auf Weinsteinsäure und nach 
Fällung mit AgNO^ auf Milchsäure gepr&ft (Schema 1, a 
und e). Aus dem für Sublimation bestimmten Anteil ist der 
grolste Teil der Weinsteinsäure mit K Ac abzuscheiden. 

b. Erstes Sublimat, Substanz nicht gelb gefärbt. Rauten und 
Prismen (60—80 //): Oxalsäure, Prüfung mit K Ac (19, b). 

c. Zweites Sublimat, unter seh wacher Gelbfärbung, körnig; Bern 
Bteinsäure. Umsublimieren mit KNö^, Prüfung mit Pb Ac^ 
(20, c). 

d. Drittes Sublimat, unter starkem Schäumen und dunkelbraun 
Färbung. Tröpfchen, in heifsem Wasser verschwindend 
Citroneusäure (Citrakonsäureanhydrid, 24, b); schwer los- 
liches, flockiges Netzwerk: Apfelsäure (Fumarsäure). Prüfimg 
durch L^mltrystallisieren (23, c). 
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27. Malonsäure, CH, (CO* OH),. 

a. örofse trikline Krystalle, in Wasser leicht löslich- Aus 
Tropfen der Lösung sind weder durch Einengen, noch durch Zusatz 
von Alkohol kennzeichnende Krystalle zu erhalten. Schmilzt bei 132", 
wird bei weiterem Erhitzen in Essigsäure und Kuhlendioxyd ge- 
spalten. Der Versuch ist nach Art einer mi kröche mischen Sublimation 
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Auszuführen. Ad den auffangenden Objektträger bringt man ein 
Tröpfchen Wasser und in dieses ein Körnchen Natriumkaibonat 
Salze der Malonsiiure zeigen dasselbe Verhalten, wenn sie nnch Zusatx 
von konzentrierter Schwefelsäure erliitzt werden. Die l^sigsiitjre ist 
in dem Destillat leicht mittelst Uranylnitrat und Ameisensäure nach- 
zuweisen (13, b). 

b. Die Malonate von Calcium und Barium sind ziemlieli leicht 
löslich; dagegen ist Bleimalonat zum Nachweis der Malonsiiure 
vorzüglich geeignet. Bleiacetat bringt in Lösungen von freier Malon- 
säure und von Alkalimalonaten einen weifsen krystallinischen Nieder- 
schlag hervor, der aus heifsem Wasser zu dünnen Prismen (300 fi] 
krystallbiert, welche Krystallen von Bleiform iat (12, c, Fig. 20) ähn- 
lich sehen, sich aber von diesen durch rechtwinklig angesetzte End- 
flächen und durch ihr Verhalten in polarisiertem Licht unterscheiden. Sie 
polarisieren schwach, mit gerader Äusloschung und sind optisch negativ. 

c. Bleimalonat bildet Doppelsalze mit den Malonaten vieler 
anderer Metalle. In Duppelsalzen mit den Metallen der Magnesium- 
gruppe bleibt die StÜbchenform des Bleiinalonats erhalten, jedoch 
unter Verminderung der Gröfse. Am schwächsten ist der Einflufs 
des Calciums, am stärksten der des Magnesiums (Länge der Stiibchen 
15 ft) und des Cadmiums, welches mit Bleimalonat ein krystallinisches 
Pulver hervorbringt. Nickel verhält sich abweichend, es wandelt die 
dünnen Stabe des Bleimalonats in dickere und leichter lösliche hexa- 
gonale Prismen um (40 /( lang, 20 /* dick), welchen positive Doppel- 
brechung eigen ist Kupfer zeigt ebenfalls abweichendes Verhalten. 
Blei-Kupfer-Malonat bildet klare Idafsgrünliche Rauten (60 — 100 ^<), 
die sich zwischen gekreuzten Nikok als sehr stum]>fe Pyramiden er- 
weisen. Der spitze Winkel der Kauten mifst 85 ^ Die Polarisation 
ist aulserordentlich schön, positiv für die längere Diagonale, die Äus- 
loschung sehr scharf, 4" von der Diagonale abweichend. Ihre kry- 
stttllographischen und optischen Eigenschaften machen diese Verbin - 
dmig für den Nachweis von Malonsiiure liesooders geeignet. 

28, Glykolsäure, CR, OH- CO OR Glyoxylsaure, 
CH(OH,)CO OH. 

a. Beide Säuren bilden farblose, monokline Prismen, in Wasser 
leicht löslich. Glykolsaure schmilzt bei 80^ und wird in höherer 
Temperatur unter Bildung von Formaldehyd zersetzt: Glyoxylsäure 
kann mit W' asser dampfen überdestilliert w^erden. 
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b. Calci umglykolat bildet (Umne Kadelu uiul Hiiare, mit 
bräunlicher Farbe durcbscheineiid, löslich in 82 T. Wasser von 10**. 
Das Cukiimisalz der GljoxTlsäure ist viel wenipfer loslich (in 140 T. 
Wasser von 18*"), sn dafs mittelst der Oalciumsalze eine ungenälierte 
Trennung der beiden Säuren auszuführen ist. Die Krystalle de.s 
Glyoxylats sind rechtwinklige Prismen mit gerader Auslüschung. Aus 
Lösungen in heifsem Wasser ptiegen sie sehr klein auszufallen; durch 
Fällung aus verdünnten Lösungen von Alkaliglyoxylat mittelst Cal- 
ciumacetat oder durch Zusatz von Natriumkarbonat zu sauren 
Lösungen von Calci umglyoxjlnt erhrdt man gröfsere Stabchen (200 /i). 
l>ie Verbindung löst sich leicht in starken Säuren^j auch Essigsäure 
vermag anselm liehe Mengen davon in L(>sung zu halten. 

c. Cuprisulfat bringt in Lösungen von Alkaliglykolaten Aus- 
scheidung von schwer löslichem, schön krystallisierendem Cupri- 
glykolat hervor. Verzögert sich die KrystaUbildung, so pflegt 
Heiben mit einem Platindraht schnelle Abseheidung kleiner Prismen 
herbeizuführen. Die Krystalle des Cupriglykolats sind kurze, schief- 
winklige Prismen {60 — 150 ft) von blasser, bläulicbgrüner Farixf, ohne 
den Dichroismus, welcher dem Cupriacetat eigen ist. Der spitzt* 
Winkel Uli Ist TS*', die Polarisation ist stark, negativ, ihre Ausloschungs- 
ricbtung, welche sehr scharf wahrzunehmen ist, macht mit den 
Prismenkanten einen Winkel von 26®. 

d. Silbernitrat bringt in Lösungen von Alkaliglykolaten schief- 
winklige Blättchen ron Silberglykolat hervor. Durch L^nikrystal- 
lisieren aus heifsem Wasser entstehen weit gröfsere dünne Tafeln 
und Leisten, an KrystallisatioDen von Benzoesäure erinnernd. Als 
einfachste Formen treten fcxfelfijrmig ausgebildete, schiefwinklige 
Prismen auf, von zweierlei Art, solche mit spitzem Winkel von 60" 
und gerader Auslüschung und andere mit spitzem Winkel von 40** 
und einem Auslöschungswinkel von 34^. Die Länge der Krystalle 
betxägt 300 — 400 /(, die Polarisation ist sehr stark, negativ. 

e. Bleiacetat bringt in einigerraafsen verdliont^n Lösungen von 
Alkaliglykolat keine sichtbare Veränderung hervor. In Lösungen von 
Glyoxylsäure und ihrer Salze bewirkt es einen pulverigen Nieder- 
schlag, von welchem Wasser auch bei Siedhitze nur wenig aufnimmt. 
Aus der erkaltenden Flüssigkeit krystallisieren Stäbchen von 10 — 15^*. 
Weit lusliclxer ist der Niederschlag in einer heifsen Lösung "von 
Ammoniumacetat. Anhaltendes Kochen führt Abscheidung der so- 
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erwähnten Stäbchen herbei — Sil b er ni trat bringt, in Lösungen 
von Glyoxylsaure und in isauer reagierenden Losungen ihrer Salze 
bei gewöhnlicher Temporatur keine Veränderung hervor. Gelindes 
armen bewirkt Trübung und schwarzbraune Färbung vun redu- 
ertem Silber. 

29. Zuckersäure, C, H, (OHj, (C H)j. 

a. Die freie Säure bietet nichts Charakteristisches, sie ist amorph, 
zerfliefslieh. Dasselbe gilt von ihren Verbindungen mit Schwer- 
metallen. Silbersalze bringen einen körnigen, Blei- und Kupfersalze 
einen pulverigen Niederschlag hervor; mit Salzen von Zink, Cadmium, 
Barium, Strontium und Üalciuni erhsilt man in sauer reagierenden 
Losungen keine Niederschläge. In neutral reagierenden Lösungen er- 
folgen pulverige und flockige Niederscliläge, die zum Teil durch Er- 
wärmen und nach längerer Zeit fein krjstallinisch werden» 

b. Um so charakteristischer sind die schwer löslichen, schon kry- 
iaiereoden Biscicehanite der Metalle der Kaliumgriippe. Kalium- 

isaccharat löst sich bei gewöhnlicher Temperatur in etwa 80 T, 
Wassen Durch Einengen verdünnter Lösungen erhiilt man meistens 
nur Randkrusten; zweckmäfsiger ist es, vor dem Einengen mit 
Natriumkarbonat zu neutralisieren und aus der konzentrierten Lösung 
durcli Zusatz von Essigsäure oder Salzsäure das ßisaccharat abzu- 
ficheideu. Es pflegt in Gestalt dicker, trapezf(>rnnger Tafeln (700 bis 
1000 /() zu krystallisieren, die einen spitzen Winkel von 70** haben 
Ihre Polarisation ist nicht l>esondei-s stark, negativ, mit Auslöschung 
in der Richtung der lüngsten Kanten. 

c. In einer kalt gesättigten Lösung von Kaliumbisaccharat er* 
folgt nach Z usatz von Cäsium c h 1 o r i d 
sogleich Krystallisation von Cäsium- 
bisaccharat. Die Kryatalle sind bei 
gleicher Breit*; kürzer, als die Tafeln 
des Kaliunisalzes, sie messen 400 bis 
400 ji*, sind farblos, glasklar« meist 
symmetrisch sechsseitig ausgebildet, 
mit stark hervortretender Zonen- 
struktur. Oft erhalten sie durch un- 
gleichmäfsige Ausbildung ein mono- 
klines Ansehen. 

d. Noch weniger löslich ist das Thalliumbisaccharat. Wemi 
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verdünnte Lösungen nach Zusatz von Tliallonitrat unverändert bleiben, 
so zerdrlicke man darin, bevor man zum Einengen übergeht, ein 
Kryytällchen des Eoagens. Es pflegen sich dann kleine Prismen von 
Thallodisaccharat nieder7Aischhigen, deren Wachstum geraume Zeit 
andauert. Sie sind trapezforiuig oder langgestreckte Sechsecke (160 
\m 200 fi). Die optisHien Eigenschaften komraen mit denen des 
Kaliumsalzes überein. 

30. Schlei msäure, isomer mit Zackersaure, 
a, Weif!?es, krjstallinisches Pulver, in Wasser schwer, in Alkohol 
nicht löslich. Giebt bei dem Erhitzen ein Sublimat von leicht lös- 
licher Brenzschleimsfuire. Einengen verdünnter Lösungen von Hchleim- 
stiure Üihrt nur dann zu brauchbaren Krystallen, wenn man darauf 
bedacht ist, die Randkrusten zu zerstören und in Lösung zu bringen. 
Mau thut besser, die eingeengte Lösung des Natriumsalzes mit Sal- 
petersäure oder Salzsäure zn versetzen. Hierbei fallen zweierlei 
schiefwinklige Prismen (20 — 300 tt) aus: mit einem Winkel von 75" 
lind spitzere Rauten mit einem Winkel von 50**. Sie polarisieren sehr 
stark, die Auslösclnmgsrichtung der Polarisation nähert sich der 
Diagonale, sie macht mit den längsten Kanten einen Winkel von 35**. 

In der Richtung dieser Kanten sind die 
Krystalle optisch negativ. Der langsam 
fortschreitenden Krystallbildung kann man 
durch Zusatz von Alkohol und gelindes 
Erwärmen nachhelfen. 

b. Thallonitrat führt in Losungen 
des Natrium- oder Amnioniumsalzes di« 
Krystöllisation stark lichtbrechender recht- 
winkliger Stäbchen (100—160 u] herbei, 
die st^irke positive Polarisation mit ge- 
rader Auslöschung besitzen. Bleibt die 
Krystallbildung aus, so reibe man mit dem 
Platißdraht, bevor man zu der nächstfolgenden Reaktion übergeht, 
oft wird durch dieses Mittel eine reichliche Ausscheidung kleiner 
Krystalle herbeigeführt, Silbernitrat bringt ähnliche Kryslalle 
hervor, die aber an zehnmal kleiner sind (lO— lö //). Es reagiert 
auch in stark verdünnten Lösungen. 

c. Die Schleimsäure liefert mit den meisten 8chwermetallen 
schwer lösliche, krystallisierbare Verbindungen. Mit Bariumsalzeü 




J^l». 50. Schleimsiliirc, durdi Halt- 

•Aare ilu« ulkwl. LÜünutir uti- 

|j[r>4jrhiet!cu. 

Vig. 60, l». Thiillu»4U der SohUim- 
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erhält man Stäbchen von 30 ft^ mit Calciumsalzen Nädelclien und 
kleine Rauten (15 tt). Das Zinksalz der Schteittisiiure bildet schief- 
winklige Stiibchen von 30—40 ft ^ das Kupfersalz Niidelthen von 
— 15 ft, Gröfftjere und besonders schön ausgebildete Krystatle bietet 
Bleisalz, welches sehr wohl fiir die Erkennung der Schleim- 
saure zu benutzen ist. In einer kalt gesättigten Lösung von Sehleim- 
saure in Wasser bringt ßleiacetat überreichlichen Niederschlag scharf 
ausgebildeter Nadeln (25 //), Kreuze und Sternchen hervor, welche 
mit zierlichen rechtwinkligen Verzweigungen bis zu 40 it wachsen 
können. Neutral reagierende Lösungen von Salzen der Schleirnsäure 
sind vor dem Zusatz von ßleiacetat stark mit Essigsäure anzusäuem. 
Sie liefern alsdann linsenförmige Kryställchen (30 jtt) mit einer stark 
hervortretenden Längsrippe und bisweilen seitlichen x^nsiitzen von Kreuz- 
oder Sternform. Alle diese Clebilde sind vermöge ihrer starken Pola- 
risation, auch wenn sie klein und spärlich zum Vorschein koraraen, 
leicht aufzufinden. Man hüte sich vor reichlichem Zusatz des Reagens 
und lasse dasselbe sich langsam in dem Probetropfen ausbreiten. 

*5. Ämidosäuren, 
31. Glykoküll (Amidoessigsanre). rH,fKHjCO OH. 
a. Farblose, monokline Prismen, in 4 T. Wasser von gewöhn- 
hcher Temperatur löslich. Alkohol schlägt aus dieser Lösung gut 
ausgebildete und stark polarisierende, rechtwinklige Stäbchen (160 
bis 200 i/J nieder. Durch langsames Verdunsten von Probetropfen 
entstehen viel gröfsere Krystalle (2 mmj, lange Prismen, teils recht- 
winklig, teils mit schiefwinkligen En^n. Sie zeigen starke, negative 
Polarisation mit gerader 

Auslösclmng, Wird ^|^ ^ 

Glyk(dvoll erhitzt, so ^L \ ^\ / ^Ly ^. t\y 

schmilzt es bei 235*» f^ %. \\\\ / //^^ Cl^J^ 

unier Braunfarbung und 
Zersetzung, die indessen 

bei mikrochemischer 
Sublimation so weit ein- 
geschränktwerden kann, 
dafo sich auf dem auf- 
fangenden bjektträger 
ÜlykokoU badet. 




Fig. ftl. Qlykokullkiipfer. 40:1. 
FlR. hl, b. (iJjkokalbilbor. 60: J. 

ein starker Beschlag von unzersetztem 
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b. Gly kokoll löst iii Wasser verteiltes Cuprihyflroxyd und 
auch Cuprikarboiiat zu einer hellblauen Fli5ssigkeit, aus welcher sich 
blaue Prismen und Nadeln absetzen. Setzt man zu einer Lnsun^j 
von Glyknkoll Cuprisulfat und ein Übermafs von Amraoniak^ so 
findet die Bildimg von Glykokollkupfer in dem Mafse statt, vrir 
das Ammoniak abdunstet. Glykokollkupfer kry stall isiert in lai 
Nadeln und rechtwinkligen Prismen (500 — 800 //), meistens 
Btiseheln und Garben vereinigt, in auöallendera Licht ultra marin blau, 
in durchgebendem Licht bräunlich. Die Polarisation ist schwach, 
negativ, mit gerader Ausloschung. Die Verliindung kann aus heilsem 
Wasser umkrystallisiert und verdünnte Lösungen können ohne Schaden 
bei Siedhitze konzentriert werden. Schneller kommt man durch Zu- 
fügen von Alkohol zum Ziel und erluilt damit auch hesser ausgcbil- 
deto Krystalle, als mit Einengen bei höherer Temperatur, Durcli 
Alki>hol können stark verdünnte Lösungen zur Krystallisation gebracht 
werden und zwar in kurzer Zeit, wenn man nach dem Zusatz des- 
selben einige Striche auf dem Glase macht. Die Krystalle fa 
alsdann klein aus, aber doch vollkommen charakteristisch. 

c. Silbernitrat bringt in einer Lösung von Glykokoll in W 
keine Veränderung hervor. Vorsichtiger Zusatz von Ammoniak ITdii 
dann Krystallisation von GlykokoOsilber herbei, welches durch V\ 
mafs von Ammoniak leicht gelöst wird und aus dieser Lösung seh 
in gut ausgebildeten KrystiiUen wieder abzuscheiden ist.') Das Gly- 
kokoOsilber bildet stark lichtbrecbende, farblose, monokline Pri.smen 
(100 -150 /O der Kombination oc P co P a: P Qo - P, mä 
stark polarisierend, optisch positiv, mit einem Auslöschungswinkel 
30^: Der spitze Winkel rautenförmiger Krystalle mifst 76**. 
neben linden sich spitzere linsenförmige Krystalle, oft zu Zwillingen 
verwachsen. Die Reaktion ist charakteristisch und bei richtiger Aus 
fiihrung auch recht empfindlich» kann aber durch in grofsen Zus 
von Ammoniak mislingen. Es empfiehlt sich^ Raucherung 
Atnmoniakdämpfen mittelst eines in ÄramoniakflQssigkeit getauchten 
Glasstäbchens anzuwenden, bis zum Auftreten von Trübung» 

H2. Beta in (Trimethylglykokoll), C H, N (C H,.)^ C 0... 

a. Bildet mit 1 Mol. H, O grolse zerfliefsliciie Krystalle, die 

*} Durch Abdampfen, Wiedorauflöaen in wenig Wasaer, Zufügen von 
kohol tind Reilion des Glases. Die Krystalle sind klein und nur zum kleii 
Toil gut ausgebildet. 
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100** Wasser abgehen, bei weiterem Erhitzen unter Bnhmung zei-setzt 
werden. Bei dem Erwärmen mit konzentrierter Kalilauge erfolgt 
ebenfalls Zersetzung, wobei st^irk alkalisch reagierende Diinipfe von 
Trimethylamin entweichen. Betam verbindet sich in ähulicher Weise 
wie Gljkokoll mit Basen und Bäoren, zeigt aber dabei einen mehr 
basisclieii Charakter. Mit Kupfer bildet es eine leicht lösliche Ver- 
bindung, welche in grolsen hellblauen, rautenionnigen TatVdn krystal- 
hsiert. Spitzer Winkel 70**, Doppelbrechung schwach, negativ. Durch 
einen starken Zusatz von Alkohol Krystalle abzuscheifleu, gelingt nur 
mit konzentrierten Lösungen. 

b. Bessere Keaktiouen sind luii dem (Jhlorhyth-at des Beta ins /ai 
erhalten. Platinchlorid bewirkt nur in sehr konzentrierten Lösungen 
Krystallbildung, fügt raan aber daneben ein Übermafs von Natrium- 
jodid zu, so erfolgt auch in ziemlich verdünnten Lösungen Trübung 
und nach kurzer Zeit, schneller nacli gelindem Erwärmen, Krystalli- 
sation schwarzer Rechtecke und rechtwinkliger Kreuze (100 — 120 ii) 
von BetaTnjoiloplatinat. Mit Übermafs von Base und Natriuni- 
jodid fallen aus heifser Lösung rote, rechtwinklige Täfelchen, auch 
wohl (pm Rande des Tropfens) rote Prismen, letztere dichroitisch, 
Axenfarbe scliwarzgrün, Basisfarbe rot. Bei fortgesetztem AVachstum 
werden diese roten Krystalle schwarz, mit lebhaftem Kupferglanz in 
auffallendem Licht. 

c, Goldchlorid giebt in Lösungen von Betainchlorhydrat eine 
empfimltiche und zugleich charakteristische Reaktion. Zuerst tritt 
starke, gelbe Trübung auf, nach etwa einer Minute zeigen sich gelbe 
KrystiiUchen , mit deren Wachsen die Trübung abnimmt. Die Kry- 
stäüchen de.^ Chloroaurats sind citrongelhe, rechtwinklige Täfelchen 
(60 /<), die nac!i Form und optischem Verhalten zwischen gekreuzten 
Kikols für Würtel gelten konnten. An einzelnen Imlividueu erkennt 
man, dafo sie einem ungleichaxigen System angehören. 

33. Älanin ( Aiuidopropionsäuref, C., Hj (N H.,) C ■ OH. Leucin 
(Amidocapronsäure), (\ Hj^ (N H^) C O ■ H. 

a. Älanin lost sich in 5 T. Wasser, in 500 T. Alkohol. Man 
kann hiervon Gebrauch machen, um es in kleinen Krystallen abzu- 
scheiden. Die Lösung in Wasser mufs soweit wie möglich eingeengt 
werden, weil man nicht in der Lage ist, durch wiederholte Zugaben 
von Alkohol die Fällung erzwingen zu können. Die Krystalle shul 
dicke Täfelchen, teils rechteckig, teils trapezforniig (200 — 400 //), 

5* 
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mit starker positiver Doppelbrechung und gerader Auslosch img. 
Alaninkupfer löst sich leicht in Wasser und wird durch Alkohol 
nur aus konzentrierten Lösungen geföllt. Es bildet dabei stemfonnigei 
Gruppen dünner Stäbchen flöO — 200 it\ in derselben Weise wie das 
Glykokollkupfer, die zu blafshlauen Polygonen aufwachsen. Es fehlt 
an einer empfindlichen Reaktion auf Aknin. 

b. Leu ein bildet farblose, perlrautterglünzende Blättchen, die 
sich langsam in Wasser lösen (in 27 T. Wasser). In Alkohol ist es 
schwer löslich. Bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert es unzersetast. 
Es löst sich leicht in Aninionink und in verdilnnter Salzsaure. Durch 
Verdunsten aninioniakaliscber Losungen erhält man nicht leicht gute 
Krystallisation , ebenso führt Umkrystallisieren aus heilsem Wasser 
nicht zu dem gewünschten Ziel. Zweckmäfsiger ist lokale Über- 
sättigung saurer Lösungen mit Ammoniak- Das Leucin scheidet sich 
alsdann in Gestalt von rose tten form igen Dendriten ab, in ähnlicher 
Weise, wie man es häufig an Benzoesäure sieht. Ahnliehe Dendriten 
bilden sich bei dem Verdunsten ammoniakalischer Lösungen von 
Leucin, die mit Alkohol versetzt sind. Es gelingt nicht, Leucin aus 
gesättigter Lösung in W^asser durch Zufügen von Alkohol in Krystallen 
abzuscheiden. 

c. Leucin bildet mit Kupferhydroxyd eine sehr schwerlös- 
liche Verbindung, Mischt man Lösungeo von Leucin und von Cupri- 
sulfat und setzt Ammoniak in kleinen Anteilen zu, so scheidet sich 
Leuoinkupfer in Gestalt mikroskopischer Spharoide ab, die durch Um- 
krystallisieren aus heifsem \\" asser nicht verbessert werden. Voll- 
kommenere Krystallge bilde entstehen, wenn man in eine schwach 
animoniakaliscbe Lösung von Leucin Körnchen von Cuprisulfat bringt, 
Sterncheo von 60^100 ft, die sich allniäblich zu rundhchen Scheib- 
chen umwandeln. In durchgehendem Liebt sind diese Gebüde bräun- 
lich, in auffalleudem Liebt liellblau. 

C H (N H ,) C N H. 

34. Asparagin, i * ': Asparaginsäure 

CH(NH,}CO OH 

6 EU V H 

a. Asparogin krystallisiert in grolseu farblosen, rhombischen 
Prismen. Es löst sich in SiJ T, Wasser von 10®, in viel weniger 
heiiseni Wasser, in Alkohol ist es schwer löslich und kann mittelst 
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[desselben aus gesättij^ten Lösungen in kleineu, gut entwickelten 
Krystalkni iibge.*3chieden werden. Vorherrschend sind dicke, rauten- 
förmige Täfelchen mit pjnem spitzen Winkel von 65**; aus Lösungen 
in heifsem Wasser liryshtUisiereu auf^erdem Sechsecke mit Wlnkehi 
von 115 und 122,5^ und später, währeind des Verdimstens, viel 
gröfsere dünne Rauten, mit einem spitzen Winkel von 53*^. Alle 
diese Krystal Ige bilde zeichnen sich durch scliöne Polarisationsfarben 
aus. Sie sind optisch positiv, rait gerader Auslöschung für die ge- 
streckten Sechsecke, makrodiagonaler für die Rauten. 

b. Für die Darstellung der Kupferverbindung des Asparagios, 
welclie ebenso charakteristisch ist, wie das Glykokollkupfer, folge 
man der unter 31, b gegebenen Anweisung. Aus verdünnten Lüsungeii 
kann die Verbindung mit Hilfe von Alkohol abgeschieden werden. 
Man setze den Alkohol in Ideinen Anteilen und nach jeweiligem Er- 
wärmen zu, bis sich krystallinische Pünktchen und Flitterchen zeigen. 
Zwischen je zwei Zusätzen hat man etwa eine halbe Minute auf die 
Mischung und Krysta!lbildung 

zu warten, Man erhält auf 

diesem Wege sehr kleine Rauten 

und schiefwinklige Prismen (8 

bis 10 ti)^ die jedoch unter 

300 f. Vergröfserung durch ihre 

scharf ausgebildeten Umrisse und 

ihre lebhafte Polarisation ge* 

nügend gekennzeichnet sind. 

Kry stalle, die sich langsam in 

weniger verdtlnnten Losungen gebildet haben, erreichen die zehnfache 

Gröfse (bis 150 it\ und erweisen sich als monokline Prismen rait 

sehr spifczer Pyramide, Sehr zahlreich sind Durch kreuzmigszwilliuge, 

die sich zu unvollkommenen Rechtecken mit einem Ausloschungs- 

winkel von ys^ entwicktdn. Die AuslösLdmng der rautentorniigen 

und liusenfijrmigen Individuen ist diagonal, die Doppelbrechung stark, 

positiv. In durchgehendem Licht sind diese dünneu Kryställchen 

fast farblos, in auffallendem Licht, da wo sie gehäuft liegen, hellblau, 

c. Dampft man Äsparagin mit konzentrierter Salzsaure ab, 
nimmt den Rückstand in Wasser auf und fügt Platinichlorid zu, so 
erhält man reichliche Krystallisation von Ammoniumchloroplatinat. 
Weniger leicht ist die Asparaginsaure nachzuweisen, welche neben 




Fig. J"J. AapsriHtiii -WJ : 
Fig. 5'i, b, Aiipnrttgiiikiipfer. 




70 



Aliphatische Karbonsäuren. 



Ammoniak aus der Spaltung des Asparagins hervorgegangen ist. 
Aspaniginsäure bildet schwer lösliche, rhombische Prisraen und eine 
Kapierverbind unt]^, die zur Lösung 2870 T. kaltes Wasser erfordert, 
s(^ daJ's ihr Nachweis leicht zu sein scheint. Er ist unter allen Um- 
ständen zeitraubend, weil sowolü die freie Säure, als aucii ihre 
Kijpferverbindunfi; lan^rsam krvstallisieren, uud bei hastiger Arbei 
kann Asparaginsäure sich der Wahrnehmung entziehen, weil sie von 
.starken Säuren und Alkalien leicht gelöst wird und animoniakalische 
LösuDgen ihres Kupfersalzes stark eingeengt werden können, ohne 
Krystalle abzusetzen. Hat die Krystallbildung nach einiger Zeit be-^H 
gönnen, so schreitet sie schnell fort, geht aber nicht über Biischel^H 
und Garben dünner, bräunlich durchscheinender Nädekheu (20 — 30 fi] 
hinaus, den Pinseln und Garben von Antiinonyloxalat iibnlich. In 
auffallendem Licht zeigt sich dasselbe Ht41bhiu, wie an Krystallen 
von Asparaginkupfer, bie und da mit einem Stich ins Grüne. Saure 
Lösungen von Asparaginsäure kann man mit AmmoDiumacetat, am- 
nioniakalische mit Essignäure abdampfen und auf dem amorph er- 
scheinenden llückstand einen kleinen Tropfen Wasser ausbreiten. 
Löst sich alles, so versuche man nach einigen Minuten Wartens, 
durch Zusatz von Alkohol die Bilduug kleiner, unvollkommener 
Kauten und Stäbchen (40 — ^50 ,r/) von Asparaginsäure zu erzwingen, 
gelingt auch dies niclit, so mufs man ein wenig Cuprisulfat zusetzen, 
mit Ammoniak räuchern bis zu beginnender Trübung und nun die 
recht träge Krystallisation des Kupfersalzes der Aspai'aginsaure al> 
warten. -= 



35. Taurin, 



C H. 



Klare. 



CH, 
moüokline 



SO, OH. 
Prismen , 



in 15 T. kaltem Wasser löslich. 
Leicht löslich in beifsem Wasser, uulöslich in Alkohol. Nicht unzer- 
setzt sublimierbar. Aus nicht all/An erdünnten Lösungen in Wasser 
fällt Alkohol Nadeln, die allmühlich zu schiefwinkligen Prismen 
(200 — 300 ft) uuswacbsen, (leren spitzer Winkel 60** mifst Sie be- 
sitzen schwache, negative Doppelbrechung, mit einem Auslöschungs- 
winkel, der je nach Lage der Krystalle von 0" bis 45^ wechselt. 
Die leichte und recht vollkommene Krystallisation ist fast das einzige 
mikrochemische Kennzeichen für das Taurin, welches sich durch 
chemische Indifferenz auszeichnet. Weder mit Säuren, noch mit 
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lasen waren von detnselben zuverlässige Reaktionen zu erhalten, 
"ill man den Schwefel in der Substanz aufsuchen, so löse man 
[dieselbe auf dem Platinspatel in verdünnter Natronlauge, dampfe 

lach Zusatz von ein wenig Kuliumnitrat nh und erhitze bis zu be- 
ginnendem Glühen. Der Rückstand wird in einem Troiifen Wasser 
gelöst und nach Übersättigung mit Essigsäure mittelst Calciumacetat 

geprüft (Mikr, An. 54, a).^) 



ni* Aromatische Karbonsäiiren. 

1. Benzoesäure ond Derivate derselben. 

36. Benzoesäure, C^H^COOH. 

a. AVeifse, blättrige oder nadeltormige Krjatalle des monoklinen 
►Systems, löslich in 476 T. Wasser von 10**, in 17 T. Wasser von 

100*. Leicht löslich in Alkohol und Äther, auch löslich in Chloro- 
form und Benzen (Unterschied von Bernsteinsäure). Schmelzpunkt 
121**, Siedepunkt 249". Verdampft weit unter ihrem Siedepunkt und 
liefert ohne Schwierigkeit feinkrystallinische Beschläge. Dünne Be- 
schläge von Benzoesäure sind körnig, dicke Beschläge zeigen auf 
kömigem Grunde zierliche Gruppen perlmutterglünzender Bluttcheu. 
iDie Beschläge lösen sich in Chloroform und in Benzen. Aus Lösungen 
in Chloroform krystallisierfn Ranken, aus Lösungen in Benzen moos- 
ähnliche Häufehen von Blättchen und Nadeln. Aus Lösungen in 
heifsem Wa^iser können rautenförmige und rechtwinklige Blättchen 
ausfallen; vorwiegend kommen am Rande der Tropfen dendritische 
und fiederige Aggregate zum Vorschein. 

b. Benzoesäure löst sich leicht in Natronlauge und auch in 
warmen Lösungen von Natriumkarbonat. Sie wird schon durch 
Essigsaure aus diesen Lösungen abgeschieden, in Gestalt zierlicher, 
farbloser, schwach polarisierender Fächer und Rosetten, die eine 
Gröfse von 3 mm erreichen können und in ihren Formen an Zweige 

') Um die Amidogriipp« n&chzuweiien , «rhitzt man mit Natrotilauge bis 
zur Schwärzung. Das entweichende Ammoniak wird in verdünnter Sabsiiure 
festgelegt und als Ammoniumchloroplatinat (Mikr. An. 53, b) zu Gesicht gebracht. 
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»« HuhÜiuHt. b, HUB nlka). L^vgatiiJr mittöUt Einig*, gefüllt. 
c. SilbertMJiiKUBt, aus atnnioni»lc. Lömini?. 40:1. 



von Thuja und Cypressen erinnern. Sie sind aus dünnen» oftmals 
gezackten, gefiederten und gekrümraten Blättchen zusamiuengeset^t; 
niemals erhalt man kurze, dicke Prismen, wie von Bernsteinsaiire. 

Man sorge bei diesem 
Versuch für genü- 
gende KonzentratioTi, 
da Einengen nach 
dem Zusetzen von 
Säure weniger schüne 
randliche Krystalli- 
satiou nach sich zieht, 
c. Die Benzoate 
van Barium und Cal- 
cium sind leicht lus- 
lich: auch nach Zu- 
satz von Ammoniak und von Alkohol entsteht kein Niederschlag. 
Dagegen bringt Bleiacetat ia verdünnten Lösungen von Natrium- 
oder Ammoniumbenzoat einen weifsen, pulverigen Niederschlag her- 
vor. Bleibenzoat wird von Essigsäure und von Ammoniumacetat 
schnell gelö.st: in amorphem Zustande löst es sich auch In einem 
UbcrmaCs des Fälluugsmittels und wird aus dieser Lösung diurch 
Kochen in Gestalt kleiner St:äbchen (60 /(), schiefwinkliger Kreuze 
und unregelmäfsiger Sternchen (120 n] abgeschieden. Man setze des- 
halb von vornherein ein Ubermafs von Bleiacetat zu, wenn kein 
Niederschlag erfolgt, Nati-iumkarbonat bis zu leichter Trübung, und 
erhitze zum Kochen. Die Reakiiion ist emptindüch und zuverlässig, 
sie macht Venvechsfdung mit Bernsteinsaure unmöglich. 

d. Sil herben zuat kann je nach Umständen sehr verschiedenes 
Ansehen haben. Silbemitrat bringt in Lösungen von freier Benzoe- 
säure keinen Niederschlag hervor. Setzt man Natriumacetat hinzu, 
so entstehen Häufchen und Büschel kurzer Nadeln, mit bräunlicher 
Farbe durchscheinend. Bringt mau Silbernitrat mit einer Lösimg von 
Ammoniumbenzoat oder schwach amruoniakalische Silberlö.sung mit 
freier Benzoesäure zusammen, so entsteht ein weifser Niederschlag 
und nach kurzer Zeit bilden sich Büschel von sehr dünnen und 
langen farblosen und schwach polarisierenden Blättchen (800 — 1000//). 
oft gebogen und gedreht, wie Blätter von Gräsern. Durch Erhitzen 
mit einer reichlichen Meuge Wasser werden sie gelöst und erscheinen 
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wieder aoi Rande des Tropfens. Durch Ammoniak werden sie so- 
gleich zum Verschwinden gebracht; wird aus einer solchen Lösung 
das Ammoniak durch Erhitzen unter Ergänzung des verdampfenden 
Wassers ausgetrieben, so ei^scheinen feine Fäden, welche durch zahl- 
reiche Biegungen und Verschlingungen audserord entlich zierliche und 
phantastische Zeichnungen bikien (Fig. 53, c). In dieser Weise ist 
die lieaktion sowohl loslichen Benzoaten w^ie freier Benzoesäure an- 
zupassen. Man setzt zunächst 8ilbernitmt zu, und wenn keine Re- 
aktion erfolgt, versucht man lokale Übersättigung mit Ammoniak. 
Man erhält dabei entweder die oben besclu'iebenen Grasblätteri oder, 
nach Erhitzen, die ebenso auffallenden und charakteristischen 
Arabesken. 

37. Nitrobenzoesäure, C„ H, (N 0,) CO • H. 

a. Feinkrystallinisch, die Ortho- und Metaverbindung farblos, 
die Paraverbiodung blafsgelb. Verhältnisniäfsig leicht zu treimen, 
da alle drei gut krystallisieren und in Löslichkeit und Fhichtigkeit 
weit auseinander gehen. In di*n ersten Beschlägen kommen o- und 
m-Nitrobenzoesäure vor, im ersten Beschläge bei sorgfältiger Aus- 
ililyrung der Sublimation der gröfste Teil der ni- Verbindung; der 
letzte Beschlag kann ausschüefslich aus p-Xitrobenzoesüure bestehen. 
Die o-Nitri>benzoesäure löst sich in 164 T, Wasser von IG**, die m- 
Verbinduug erfordert 425 T. Wasser, die p-Verbindung ist noch 
weniger löslich. Hiervon ist für weitere Trennung Vorteil zu ziehen. 

b. Erwärmt man einen der ersten Beschläge mit wenig Wasser 
bis zu unvollstiindiger Lösung, so krystallisiert die m-Nitrobenzoe- 
säure sogleich, auf dem Fleck, wo sie gelöst wurde, in moosähnlichen 
Dendriten. Die leichter lösliche o- Verbindung kommt am Rande des 
Tropfens zur KrystaJlisation und bildet hier einen Saum von dicken 
Tafeln, nebst stark polarisierenden, schiefwinkligen Stäben und Spielsen. 
Dasselbe Verfahren liefert mit den letzten Beschlägen einzelne Den- 
driten der m-Verbinrltmg und eine reichliche Menge sehr dünner 
Stäbe und Kadeln (bis 2 mm lang), die ganz frei liegen (nicht am 
Rande angewachsen), teils einzeln^ teils zu zweien und dreien gekreuzt. 
Sie gehören der p-Nitrobetizoesäure an, 

Ämidobenzoesäure, C,H,{NH,)CO OH. 

38, o- Ämidobenzoesäure (Anthranilsäure), 

a. Lange prismatische Krystalle, in reinem Zustande farblos, 
meistens gelblich gefärbt. Schwer löslich in kaltem, leicht löslich in 
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heilsem Wasser und in Alkohol. Schmilzt bei 145**, wird durch 
stärkeres Erhitzen in Anilin und Kohlendioxyd gespalten. Kleine 
Quantitäten krmnen mit einiger Vorsicht fast ohne Zersetzung subli- 
miert werden. Die Bescliläge zeigen sterntormig gruppierte Krystall- 
blättclien auf pulverigem Grunde. Anhauchen macht sie durchweg 
krystallinisch imd durch Erwiirnien mit einem zu vollständiger Lösung 
nielit ausreichenden Tropfen Wasser erhiUt man Spiefse, die zu schief- 
winkligen Leisten Auswachsen, auch rundum ausgebildete, getreckte 

Sechsecke mit zwei Winkeln von 90°, 
die bisweilen aus kurzen Täf eichen der- 
selben iirt aufgebaut sind und dann ab- 
normale Spiegelungs- und Polarisations- 
erscbeinungen zeigen können. Die Aus- 
lösihungswinkel wechsehi von 0" bis 30°. 
b. Weit besser ist Antbramlsaure 
durch ihre Verbindungen mit Silber und 
Kupfer gekennzeichnet. In Lösungen der 
freien Säure bringt Silbernitrat eine 
schwache Trlibung und nach einiger Zeit 
stark pokrisierentle Krystalldnisen her- 
vor. Bringt man ein in Ammoniak- 
flüssigkeit getauchtes Glasstäbchen über 
die Probe, so entsteht augenblickhch starke Trübung und in sehr 
kurzer Zeit ist der Tropfen von stentförmigen Gruppen dünner, ge- 
gabelter Blätteben (bis 400 ft) erfüllt, deren Formen an Astern und 
Chrysanthemurublumen erinnern. Die Blättchen polarisieren stark* 
mit gerader Auslöschung, Mit Übermafs von Ammoniak fallen diese 
Gebikle dünner und mehr dendritisch aus (bis 700 /<)» mit recht- 
winkliger Verästelung. 

c. Antbranilsiiure zersetzt Cuprinitrat und sogar Cuprisulfat. 
Durch C u p r i a ce ta t wird Anthranilsäure augenblicklich ausgefallt und 
auch mit dem Nitrat ist die Fällung nach kurzer Zeit fast vollständig. 
Die Cupriverbindung der Anthranilsäure krystiiUisiert in rhombischen 
pseudohexagonalen Blättchen (30^40 f()^ die in durchgehendem Liclit 
farblos erscheinen. Sie polarisieren trotz ihrer Kleinheit recht 5»iark. 
In Wasser sind sie fast unlöslich, in warmer^ verdünnter Ammoniak- 
tlüssigkeit schwer löslich und kommen am Rande des Tropfens wieder 
zum Vorschein. 




Vig. 64, n. AothmniltAur«, umkrjtUl- 
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Anthranilsäure geht auch mit stärkeren Säuren Verbiiiduugen 
Yon fliesen ist hier die Verbindung mit Schwefelsäure zu er- 
wähnen. Sie krystHllisiert in schönen, farblosen, rhornbisclien Priemen 
und Tafeln (150 — 200 ^t#), mit Winkeln Ton 60^ und 120^ die sich 
durch lebhafte Polarisationsfarben auszeichnen. Die Verbindung ist 
ziemlich leicht Inslieli, besitzt aber so grofse Krystallisationsfahigkeit, 
dafs durch Einengen und Zerstören der Handkrosten auch aus recht 
verdünnten Lösunj^en noch gute Krystalle zu gewinnen sind. Durch 
Zufügen von Silbernitrat und Aramomak kann man von dieser Re- 
aktion auf die unter b bescb rieben e übergehen. 
39. m- und p-Ämidobenzoesäure. 
^P a. Beide Säuren sind feinkrystallinisch. Der Scbmelzpunkt liegt 
tiir iB-Araidobenzoesäure bei 173^, flir p-Amidohenzoesiiure bei 240*^. 
Dem entspretthend sublimieren sie weniger leicht, als Änthranilsäure. 
Beschläge von m-Amidohenzoe säure zeigen Sterne kleiner Nadeln 
auf pulverigem Grunde. Durch Umkrystallisieren aus heifsem Wasser 
erhält man kurze, krumme Spielse, wie Grasblättchen aussehend, und 
kleine Prismen. Beschläge von p-Amidobenzoesäure sind mehr 
grofskrjstalHnisch, nach Art von Eisbluraen gestaltet. Anhauchen 
^'fordert die Krystallisation. Durch Urakrjstalüsieren entstehen 
lange Spiefse, mit starker Polarisation und Ausloschungswinkeln 
bis 36^ 

b. Silbernitrat bringt in Lösungen von freier m-Amidobenzoe- 
säure schwache Trübung und nach geraumer Zeit schiefwinklige 
Prismen bervor. Räuchern mit Ammoniak verstärkt 
die Trübung und läfst Drusen kleiner, meist keil- 
füniiig ausgebildeter, schiefwinkliger Prismen ent- 
stehen (150 — 200 tt]. Dieselben polarisieren sehr 
stark, mit einem Auslösch ungsvvinkel von 30**. — 
Cuprinitrat bringt in Lösungen freier m-Amitlo- 
benzoesäure sogleich starke Trübung hervor, in 
welcher sich hellgrüne Körner und sehr kleine 
Stabchen (20^^30 /() bilden. Erwärmt man, so ent- 

Ljfcehen am Rande des Probetropfens moosähnliche 

'grüoe Dendriten. p-Amidobenzoesäure giebt mit Kupfer und Silber 

ziemlich leicht lösÜche, in prismatischen Formen kiystallisierende 

Verbindungen, die nicht zur Kennzeichnung der Säure geeignet sind. 

c, Älit Schwefelsäure büdet m-Amidobenzoesäure schmale, an 




Fig. 55, Sübenittx der 
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den Enden abgerundete Leisten und lange Nadeln, welche in ähn- 
licher Weise, wie Gipskrystalle aus sauren Losungen, den Probetropfen 
nach allen Richtungen durchsetzen und ein recht charakteristisches 
Bild gewähren. Schwefelsäure giebt mit m-Amidobenzoesäure eine 
empfindlichere Reaktion, als mit Anthranilsäure. Von p-Amidobenzoe- 
säure erhält man eine leichter lösliche Verbindung, welche schwierig 
zu krummstrahligen Sternen krystallisiert, von ähnlichem Ansehen, 
wie Krystalldrusen von anthranilsaurem Silber. 

40. Trennung der Amidobenzoesäuren. 

a. Liegt eine Mischung der Ammoniumsalze vor, so kann 
durch Abdampfen und Ausziehen des Rückstandes mit kaltem Wasser 
ein grofser Teil der Anthranilsäure in krystallisiertem Zustande 
abgeschieden und an dem Verhalten zu Silber- und Kupferlösungen 
(38, b, c) erkannt werden. 

b. Die freien Säuren (Ammoniumsalze nach Abdampfen mit 
Essigsäure) unterwirft man fraktionierter Sublimation. Der erste 
Beschlag enthält den gröfsten Teil der anwesenden Anthranilsäure: 
weiterhin wird m-Amidobenzoesäure vorherrschend und in dem letzten 
Beschläge ist die p- Verbindung angehäuft, für welche es an guten 
Reaktionen fehlt. Anthranilsäure und m-Amidobenzoesäure können 
nebeneinander mittelst Cuprinitrat nachgewiesen werden. Man lose 
den Beschlag durch Erwärmen in einem Tropfen Wasser, bringe ein 
Tröpfchen einer konzentrierten Lösung von Cuprinitrat hinzu und er- 
wärme bis zu beginnendem Sieden. Die farblosen Scheibchen der 
o- Verbindung sind in der Mitte des Probetropfens angehäuft, die 
hellgrünen, moosähnlichen Dendriten des Kupfersalzes der m-Amido- 
benzoesäure kommen später zum Absatz, sie finden sich am Saume 
des Probetropfens. 

41. Ortho-Sulfaminbenzoesäureanhydrid (o- Benzoesäure- 
sulfimid, Saccharin), C^ H^ <; g q >> N H. 

a. Weifses, krystallinisches Pulver, in 1000 T. kaltem, in 100 T. 
kochendem Wasser löslich, leicht löslich in Alkohol, weniger leicht 
in Äther, noch weniger in Chloroform und in Benzen, von intensiv 
süfsem Geschmack. Sublimiert langsam, ohne dabei zu schmelzen. 
Ein kleiner Teil wird während der Sublimation zersetzt und hinter- 
läfst einen bräunlichen Rückstand. Die Beschläge zeigen sternförmige 
Krystallhäufchen auf kömigem Grunde. Kaltes Wasser verändert 
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nichts, Älkoliül löst und bew^rkt verworrene Krjstallisation. Er- 
wärmen mit einem Tröpfchen Wasser löst ebenfalls, und wenn ein 
Teil des Beschlages iingeh'Jst blieb, erfolgt während des Erkaltens 
üchune und chiirakteristiscbe Krystallisatioii. 
Neben zahlreichen Sternen, die aus lanzett- 
förmigen, schiefwinklig auswachsenden Blätt- 
chen gebildet sind, treten farblose, klare Pa- 
rallel ogra mm e (120 — -200 //) mit spitzem 
Winkel von 70^ auf, welche recht stark» mit 
s^ehr reinen lebhaften Farben pobirisieren. 
Doppelbrechung negativ, Äudöscliuiig sehr 
scharf, ihre Richtung macht mit den längsten 
Kanten der Krystalle einen W^inkel von 15*^. 

b. Saccharin wird von heifseni Wasser 
langsam gelost. Bei dem Erkalten kr^-staliisieren blättrige Sternchen, 
aber nur ausnahmsweise die soeben beschriebenen, parallelogranimii- 
tischen Tafelchen. Es löst sich leicht in Ammoniaktlüssigkeit. Die 
Lösung ist klar und farblos, von intensiv süfsem Geschmack. Durch 
wiederholtes Abdampfen entsteht eine weniger lösliche Verbindung, 
welche in undeutlich begrenzten Bllittcheu krystallisiert. Salzsäure 
bewirkt in einigermalsen konzentrierten LusuDgen fein flockige Trübung, 
in welcher Sternchen entstehen, wie sie unler a beschrieben sind. 
Die Flüssigkeit befindet sich im Zustande der Übersättigimg; durch 
Umrühren und Keiben des Glases kann schnelle Krystallbildung her- 
beigeführt werden, die indessen gewuhnlich nicht zu charakteristischen 
Formen führt. 

c. Mit Lösungen von Metallsalzen wurde keine charakteristische 
Reaktion erhalten^ Atzkalk bringt Saccharin schnell in Lösung, ebenso 
sind das Bariumsalz und das Bleisalz wasserlöslich. Silbemitrat 
bringt, in Li>sungen des Ammoniumsalzes einen starken, weifsen Nieder- 
schlag hervor, in welchem undurchsichtige Sternchen entstehen. 

d. Durch Erhitzen mit Alkalien wird Saccharin zersetzt. 
Dampft man mit Natronlauge ab und erhitzt den Rückstand bis zu 
gelbbrauner Färbung, so entweicht AnJmt^niak, welches in ver- 
dünnter Salzsäure festgelegt und als AmmoiiiLimchh>roplatinat nach- 
gewiesen werden kann. W^ird der Rückstand mit verdünnter Salz- 
saure übersättigt, so erhält nntn durch Abdampfen und weiteres Er- 
hitzen ein Sublimat von Benzoesäure, durch UmkrYstallisieren aus 
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heifsem Wasser und durch Darstelluiig des Sübersalzes (36, d) nach- 
zuweisen. In dem Rückstand von dieser Sublimation ist; neben viel 
Natriunichlorid eine kleine Quantität Natriiimsulfat enthalten ♦ «i 
wenig für den Nachweis mit Calciumsalzen. Man prlife mit Benzidin- 
chlorhydrat, oder nach Ansäuern mit Salzsäure mit Bleiacetat (Mikr. 
An. 54, c). 

e. Aus Mischungen mit Zucker und Pflanzensäuren kann Saecharin 
durch Schütteln der sauren Flüssigkeit mit Äther, Chlorüfonn oder 
Benzen ausgezogen werden. Bei Anwenduug von Benzen ist Er- 
wärmen auf 50** zu empfehlen. Äther lasse man in einem LThrgläa- 
eben verdunsten, Chloroform und Benzen setze man tropfenweise auf 
denselben Fleck eines Objektträgers. Das Saccharin bleibt in kurzen 
Nadeln und Fäden (50—100 /<) zurück, die bei Anwendung von 
Benzen besonders dünn ausfallen. Umkrystallisieren aus Wasser ist 
für .sehr kleine Mengen riielit anzuraten. Man kann hier die von 
Bornstein angegebene Reaktion anwenden. Durch Erwärmen mit eiii 
wenig Resorcino! und einem Tropfen konzentrierter Schwefelsaure 
erhäit man, unter Entweichen von Schwefeldioxyd, eine grüne Masse. 
die sich in verdünnter Natronlauge mit roter Farbe und griiner 
Fluorescenz löst Die Reaktion ist empfindlich, kommt aber auch der 
o-Sulfobeuzoesäure zu, — 



(VA ^NH.CO 



42. Hippursäure 

a. Farblose rhombiiäche Prisiuen 



C«H, 



löslich in 600 T. kalteuj 
viel weniger heifsem Wasser, leicht löslich in Alkohol. Schmelz- 
punkt 188,5*^. Bei weiterem Erhitzen erfolgt Zersetzung, wobei 
Blausäure entweicht und ein Sublimat von Benzoesäure mit Tröp)f- 
eben von Benzonitril gebildet wird. Bei den kleinen Substanzniengen, 
die für mikrochemische Sublimation verwendet werden, lalst sich 
diese Zersetzung grofsenteils vermeiden, wenn nur für schnelle Ver- 
dichtung der Däm]ife gesorgt wird. Die Beschläge zeigen alsdann 
nach Befeuchtung durch Anhauchen schöne, strahlige Krystallisatioa 
an Eisblumen erinnernd, und liefern nach dem Erwärmen mit einem 
Trf>pfen Wasser charakteri.stische Krystalle von Hippui-säure. Durch 
Kochen mit verdünnten Säuren wird Hippursaure in Benzoesäure und 
Gly kokoll gespalten, indessen geht diese Spaltung so langsam vor 
sich, dafs davon für mikrochemische Reaktionen kein Kutjjen tu 
ziehen ist. 
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¥i^. ^7. HipptinftQre, durch 



SO 



füllt 



euiH 



Un- 



, In Lösungen von Natriuinhydroxyd, Natriumkarbonat und in 
verdünnter Ammoniakflnssigkeit löÄt Hippursäiire sich leicht und 
wird aus diesen Lösungen durch starke Sauren in Krystallen ali- 
geschieden. Aus verdünnten Lösungen erhält man einzelne, voll- 
komraen ausgebildete Krystalle, aus konzentrierten Lösungen schief- 
winklige Gitter. Lösungen von Aniinonium- 
hippurat lassen bei dem Einengen Ammoniiik 
abdunsten. Zweimaliges Abdampfen ist aus- 
reichend, um den gröisten Teü der Hippursäiire 
in Freiheit zu setzL^n, welche alsdann durch Er- 
wärmen mifc Wasser 'mm Krystiillisieren zu 
bringen ist Die Krystalle sind sehr sauber 
ausgebildet. \'ollständig entwickelte FVismen 
mit Doma sind selten, am häufigsten kommen 
trapezfl>rmige Leisten vor, mit spitzem Winkel 
von 57**, sehr starker negativer Doppelbrechung 
und gerader Auslöschung. Die Lange der 
Krystalle ist sehr wechselnd. Zerdrückt man 
einen Krystall in einer übersättigten Lösung. 
zahl kleiner Stäbchen von 40 — 60 /i aus, wahrend langsam gebildete 
Krystalle mehr als die zehnfache Länge erreichen. 

c. Das ('alciuni- und Bariumsalz ist leicht löslich, das Bleisalz 
schwer löslieh. In schwach alkalischen Lösungen von Hippursäure 
bringt Bleiacetat einen flockigen Xiederschkg hervor mid die Krystall- 
bildong kann ausbleiben. In schwach sauren Lösungen läfst es 
Büschel dünner Nadeln (300 — 400 ft) entstehen. Aus heifsen Lösungen 
gcheiden sich am Rande Trö]tfchen ab, welche sich nach einiger Zeit 
zu Büscheln von dünnen Nadeln umbilden. Die Unsicherheit der 
Krj'stallisation lälst diese Reaktion hinter der vorher beschriebenen 
und der nüchstfolgenden zurückstehen. 

d. t^ilbernitrat bringt in Lösungen freier Hippursäure keine 
Veränderung hervor. Lokale Übersättigung durch ein Tröpfchen 
Ammoniakfliissigkeit läfst Nadeln und Fäden von Silberhippnrat ent- 
stehen, w^elche zu sehr außallenden und charakteristisclien Gebilden 
gruppiert sind. In einem Übermals von Ammoniak verschwinden 
sie, kommen aber bei dem Abdunsten des Lösungsmittels am 
Rande der Probe in ebenso charakteristischer Gestalt wieder zum 
Vorschein. Von ähnlichen Gebilden des Silberbenzoats unterscheiden 
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sie sich durch die Abwesenheit blattiihnlicber Formen und durch die 
Büschel dünner gebogener Faden^ welche nach Art der Bliitenrispen 
yoD Gräsern aus den Verzweig ungsstellen hervor wachsen. Für stark 
verdünnte Lösungen und als Ergänzung von b ist diese schöne und 
zuverlässige Reaktion sehr zu empfehlen. 

e. Um Hippursäure von Benzoe- 
säure und Salicylsäure zu trenaeii, 
kann man die Zersetzung des A.m- 
moniumhippurats durch Abdampfen 
(b) benutzen. Nach zweinialigeuj Al>- 
danipfen läist man aus heifsern 
Wasser krystallisieren* Es schielsen 
charakteristische Prismen von Hippur- 
säure an, weit später setzen sicli 
auf ihnen und am Rande des Tropfens 
einzelne Dendriten von Benzoesäure 
fest, welche die Verästelung von 
Thujazweigeu imehahmen, Salicyl* 
säure bleibt vollständig in Losung. 
Ist die Krystallisation der Hippur- 
säure träge, was unter diesen Umständen öfter vorkommt, so kann 
durch Zerreiben der vereinzelten, am Rande angesetzten Prismen 
schnelle Krystallbiklung herbeigeflUirt werden. 




Fi^. 5H, Sinitrhii^fnurttl, tO: 1. 



2. Oxysäuren, 
43. Salicylsäure (o-Oxybenzoesäure), C^H^ • H • CO ■ OH. 

a. Farblose Nadeln des monoklineu Systems, in 526 T. Wasser 
von 10*^, in 12,0 T. Wasser von 100** löslich, kächt löslich in Al- 
kohol, Äther und Chloroform. Schmelzpunkt 155*'- Langsam erhitzt 
sublitniert die Salicylsäure ohne Zersetzung, bei schnellem Erhitzen 
zerfallt ein Teil derselben in Phenol und Kohlendioxyd. An den 
lüiiidern zeigen die Beschläge ein unregelmäfsiges Maschen werk von 
geraden und krummen Fäden (Fig. 59, a), an den dickeren Stellen 
kommen frei abstehende, spitzige Nadeln hinzu, die mehrere Milli- 
meter lang werden können. Körnig».* Beschläge kommen nicht vor. 

b. Natronlauge und Ammoniak lösen Salicylsäure leicht, aus 
diesen Lösungen wird sie durch Essigsäure langsam abgeschieden. 
Sie krystaltisiert alsdann in kurzen Prismen (200 — 300 i«), teils 
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adeln ]tiit einem Aii.s- Y^j^^ ä?^^<1 ^^ 




Flg. 50f n. SulicyUaaro, dünnoB Sublimat. •*i):\. 
Fig. Ml^ h. Salk'jiRAuri», nui «Ikal. Lomuiiu rnfttiUiit 



rechtwinklig^ und dann an den Enden trübe ^ teils klar mit einer 
Bbter 60** angesetzten schiefen Endtlüehe. Die Krjstalle polarisieren 
Bßhr stark, mit eioem Auslüschimgswinkel von 45^ Salzsäure fallt 
Hßs einigermalsen konzen- 
Jtierten Lösim^en von 

Xatriumsalicvlat dtione iJcr^. , 

wt 

■5srhun^s\vinkel von 

ISelir bald stellen sich dicke 
rf*rhtwinkli(2:e Prismen mit 
sclnelt-r Auslüschung^ ein 
und nehmen an Zahl zu, 
indem die Nadeln allmfihlidi Terschwinden. Wird die abge.schiedene 
Salizylsäure in heifsem Wasser gelöst, so krvÄtallisieren wahrend des 
Urkaltens dicke Prismen, wie bei der FalUmg mit Essigsäure, dann 
fallen plötzlich in der Mitte des Tropfens dicht »^ed rannte Nadeln 
aus. Narh etwa xwei Minuten bemerkt man in dem Gewirr von 
Nadeln dicke Prismen und nun entsteht darin eiiir Bewegung, durch 
Auflösung eines Teils th^ Nadeln und Umbildung «ler übrigen lier- 
vorgerufen. In der Regel entstehen an den letzteren zackige Aus- 
wüchse, die sich zu kurzen, unter schiefem Winkel aus der Nadel 
hervorstehen den Prismen ausbilden, während gleichzeitig die Polari- 
j^ation an Stärke zunimmt und statt der geraden Auslöschung einen 
Änslöschnngswinkel von 45** i^eigt. 

c. liegen Barium- und Calciumsalze verbalten lösliche Sahcylate 
sich wie die ßenzoate (86, c). Auch in dem Verhalten zu Bleiacetat 
besteht viele Übereinstimmung- Bleiaal icylat löst sich etwas leiclit^r 
in einem Ubermafs des Fällungsmifctels als Bleibenzoat und wird 
weniger leicht durch Kochen der Lösung abgeschieden. 
Die Krystalle erinnern in Form und Gröfse an ranten- 
fbnnige Tafelrlien von Bleisuccinat (20, c; Fig, 40 K 
Es sind kurze schiefwinklige Prismen (30 — 40 «J, mit 
einem spitzen Winkel von 70^ ziemlich starker Pola- 
risation nnd schiefer Aiislöschung, deren Richtung mit 
den längsten Seiten der Khotnboide einen W^inkel von 42**, mit der 
laugen Diagonale einen Winkel von etwa 20^ macht 

d. SiDjernitrat bringt in Lösungen von Natriurasalicjlat einen 
irken weifsen Niederschlag hervor, welcher nach einer halben 

nvhrr>nri, Aul. «tit luikravhfiii. oricau. AnitljcMc. IV, t> 
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Minute ein krystaIHnisches Ansehen anninamt. Aus stark verdünnten 
Lösungen fallen Nädelchen und schlecht begrenzte Blättchen (30 bis 
40 /(), die unter l>esonders günstigen Umständen zu kleinen Kreuzen 
werden. Der Niederschlag löst sich bei dein Erhitzen der Probe, in- 
dessen erhält man auch auf diesem W^ege nur unvoUkoraniene und 
schwach polar isiert^nde Krystalle, In verdünntem Ammoniak losen 
Niederschläge von Silhersulicylat sich sehr leicht: bei dem Verdunsten 
des Lösungsmittels entstehen schiefe Prismen (60 n), die recht gut 
ausgebildet sind und stark polarisieren. 

e. Ferr i chlor id bringt in Lnsung^.n von *Salicylaten keinen 
Niederschlag hervor (Unterschied von Bernsteinsäure und Benzoesäure». 
Ist keine freie Säure zugegen, so tritt eine schöne yiolette Färlmng 
auf, die unter schwacher Vergröfsernng in verdünnten Lösungen recht 
gut sichtbar zu machen ist Da die Reaktion durch Alkalien und 
alkalisch reagierende Salze ebensowohl wie durch Sauren verhindert 
wird, thut man am besten, die Probe mit Ammoniak schwach alka- 
lisch zu machen, das ül>erschüssige Ammoniak durch Erljitzen aus- 
zutreiben und nun ein Tröpfchen einer ziemlicli konzentrierten, mög- 
lichst neutralen Lösung von Ferrichlorid zuzusetzen. In einem kleinen 
Abstände von diesem Tröpfchen erscheint dann ein violetter Ring 
um denselben. Phenol zeigt gegen Ferrichlorid ähnliches Verhalten, 
jedoch ist die Färbung schwächer und mehr blau als \iolett. — 

44. Unterscheidung von Salicjlsäure und PhenoL Siüol 
un<l Betol. 

a. Gegen Brom zeigt Salicjlsäure ähnliches Verhalten wie 
Phenol (Heft I, 12, a). Zur Unterscheidung erwärme man die brti- 
mierte Probe mit Wasser. Hierbei schmilzt Tribromphenol, während 
Mono- und Dibromsalicylsäure sich lösen» ohne vorher zu sckmelzen 
und am Rande des Tropfens in kurzen^ gegabelten Prismen kiystal- 
lisieren. Ein Übermafs von Brom ist zu vermeiden, weil hierdurch 
das Phenol in eine gelbe^ schwer schmelzliche Verbindung (Tribrom- 
phenolbrom, Schraelzp. 118") übergeführt werden \\iirde. 

b. Gegen p-Diazobenzensulfonsäure reagiert Salicylsaure in 
ähnlicher Weise wie Phenol, dagegen nicht ge^en Diazobenzenchlorid, 
Am besten gelingt der Versuch mit Diazo-,i?-Naphtalenchlorid, womit 
Phenol intensiv orangerote Flocken giebt, ohne dafs man auszusalzen 
braucht. 

c- Bei der In dophenol probe mit Dimethjl-p-Phenjlendiuinin 



und Wasserstofiperoxyd in alkaliscker Lösung giebt Saücylnäure eine 
rotviolette Flöswigkeit, die sich nacli einiger Zeit enttarbt, unter 

»Bildung von sc hwarzb lauen Flocken, woK'Ir* leicht diireh Schwefel- 
saure zersetzt werden, 
d. Xitrosalicylsäure ist von Trinitrophenol zu unterscheiden 
1) durch die Tafelform rler Krystalle der freien ^äure; 2) durch 
Form und Farbe der kurzen bhifsgelben Frisnien ihres Ammonium- 

»und Thallosalzes; 3) durch blutrote Färbung mit einer Lösung von 
Ferrichlorid und fast schwarze Stern (dien und Büschel dünner Nadeln 
Bach Xeutnilbierung der roten Flüssigkeit. 
e. Salol iiud Betol (SaUcvlsaureroster von Phenol und /i?-Naphtol) 
.werden durch Erwärmen mit Natronlauge leicht zersetzt. Scheidet 
Animoiiinmkarbonat aus der alkalischen Lösung webschittormige 
^^Bltittcheu von /^^-Naphtol ab (Heft 1, 17, aj, so liegt Betol vor. 
^■•Zeigen sich Tröpfchen oder bleibt die Flüssigkeit klar, so ist auf 
^ Salol zu schlielsen, man geht zu Destillation mit Wasser über, um 
im Destillat das Phenol, im Rückstand die Salicylsäure zu suchen, 
oder man sammelt das Phenol durch Ausschütteln mit ilüoroform 
oder Benzen. Es kann als Äzoxyverbindung oder mittelt Nitroso- 

Idimethylanilin nachgewiesen werden (Heft I, 12, b, c). Die Salicyl- 
säure versucht man mittelst Salpetersäure abzuscheiden, gelingt dies 
nicht, so fiillt man sie als Bleisalicylat. — 
45* Tyrosin (Paraoxyphenyl-Ämidopropionsäure), 0^ H,j NOg. 
a. Farblose, seidenglänzende Nadeln, selir wenig löslich in kaltem 
Wasser und in kaltem Alkohol, leicditer löslich in heifsera Wasser, 
unlöslich in Äther. Nach dem Kochen mit Wasser, wobei es sich 
träge löst, krystallisiert es am Rande des Probetropfens in Büscheln 
dünner Nadeln. Bei dem Erhitzen schmilzt es nicht; bei 290** tritt 
Zersetzung ein, es bildet sich ein körniger, am Hände l)isweilen 
krystallinischer Beschlag, der auch in heifsem Wasser schwerlöslich 
^^ ist, und es bleibt ein geringer kohliger Rlickstanrl. 
^H b* Tyrosin löst sich leicht in ver(.lunuter Salzsäure und in verdttnn- 

^■ter Natronlauge; aus der ersteren Losung kann es durch lokale Über- 
^" Sättigung mit Anmaoniak, aus der letzteren mittelst Essigsäure in 
Garben dünner Nadehi (200 — 300 ft\ abgeschieden werden, welche 
bräunlich durchscheinend sind. Das Cliloroplatinat und das Chloro- 
mercurat ist leicht löslich, die Verbindungen mit Silber und Kupfer 
isind sehr feinkj-ystallinisch, für die Erkennung des Tyrosins ohne 
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Wert. Weniger leicht als in Natronlauge lost Tyrosin sich in ver- 
dünnter Ammoniakflüssigkeit. Aus dieser Lösung krystallisiert 
es bei dem Verdunsten des Lösungsmittels in gut ausgebildeten 
Nadeln von 300 — 500 //, welche schwache positive Doppelbrechung 
und gerade Auslöschung zeigen. 

c. Dampft man eine Lösung von Tyrosin in konzentrierter 
Natronlauge ab, so entweicht Ammoniak, welches in verdünnter 
Salzsaure aufgefangen und mittelst Platinichlorid nachgew^iesen werden 
kann. Wird der Rückstand mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert, 
so kann durch Erwärmen Essigsäure verflüchtigt, in einer ver- 
dünnten Lösung von Natriumkarbonat aufgefangen und mittekt 
Uranylnitrat und Ameisensäure nachgewiesen werden. Bei fortgesetztem 
Erhitzen des Rückstandes wird ein Beschlag von Paraoxybenzoe- 
säure erhalten, ein Netzwerk von farblosen Stäbchen, welche dicker 
imd leichter löslich sind, als die farblosen Fäden ähnlich gebauter 
Beschläge von Salicylsäure. Die Versuchsreihe ist mit 3 mgr Tyrosin 
ohne Schwierigkeit durchzuführen, sie kämm dienen, die Anwesenheit 
von Tyrosin neben Leucin festzustellen. 

46. Protokatechusäure (o-Dioxybenzoesäure), C,,Hjj(OH). 
(^0 OH. 

a. Farblose, perlmutterglänzende Blättchen, oft durch Berührung 
mit annnoniakh altiger Luft gelblich gefxirbt. Löslich in 55 T. Wasser 
von 14®, leicht löslich in heifsem Wasser, in Alkohol und Äther. 
Schmelzpunkt 199®. Sublimiert bei mikrochemischen Versuchen 
grofsenteils unzersetzt, in höherer Temperatur zerfallt sie in Katechol 
und Kohlendioxyd. Beschläge von Protokatechusäure zeigen kurz»- 
Stäbchen auf pulverigem Grunde; durch Erwärmen mit einem Tröpf- 
chen Wasser sind sie leicht zum Krystallisieren zu bringen. 

b. Protokatechusäure löst sich leicht in Ani- 
/^y^ rv moniakflüssigkeit und in verdünnter Natronlauge. 

^^ ^ ^ Lösungen, die freies Alkali enthalten, färben sich 
^r^ P \^ ^*^i Zutritt der Luft braun. Salzsäure scheidet die 
Protokatechusäure aus diesen Lösungen, wenn liie- 
n'i'ureJ'^aui'TikaK^jIiii" sclbcu uicht ZU schr verdüuut sind, in Gestalt von 
Ko it. ho : 1. Nadeln ab. Später entstehen breitere, schiefwink- 
lige Prismen und rhomboidale Tafeln (150 — 200 //), mit einem 
spitzen Winkel von 70®, starker negativer Doppelbrechung und einem 
Auslösch uiif^swinkel von 37®. Die Säure besitzt beträchtliches 
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Krj'StallisationsvenBÖgen, so clals es recht wohl thunlich ist, dureli 
Einengen verdünnter Lösungen Vjrauciibart' Krjstallp dai-zustellen. 
wenn man nur darauf bedacht ist, ßandkrusten sletig zu zeratüren 
und in Lösung zu bringen. I)it^ Krystalle sind durch saubere Aus- 
llaildiuig der kurzen breiten Prismen, durch starke Polarisatiün und 
ungewöhnlich grolsen AuHlöscliungswinkel recht gut gekennzeichnet. 

c. Mit Metallsalzen wurden keine cliarakteristischen Niederschlage 
erhalten. Die Verbindungen der Protokatechusäure mit CVlcium und 
Barium sind leicht löslich, du.s Bleisalz ist anfangs Hockig, nach 
kurzer Zeit wird es pulverig. Es löst sich leicht in verdünnter 
Essigsäure, diese Lösung kann gekocht und bis zum Eintrocknen ab- 
gedampft werden, ohne dabei Ki'vstalle oder einen Niederschlag alj- 
zuscbeiden. Silbernitrat bringt Büschel weüser Nadeln hervor, 
gelindes Erwärmen bewirkt Keduktion zu metallischem Silber (schwarz- 
braun). 

d. Eisen salze der Protokatechusäure geben stark gefärbt« 
Lösungen, welche zur Erkennung der Säure dienen können. Losungen 
vou Älkalisalzen der Protokatechusäure werden durch Ferrochlorid 
und Ferrosulfat violett gefärbt, Kerrie hlorid färbt Losungen von 
Protokatechusäure in Wasser dunkelgrüiL Auf Zusatz von Natrium- 
acetat geht die grüne Farbe in violett, auf Zusatz von Natriumkar- 
bonat oder Atzkalk in blau oder hellrot über, je nach der Menge 
von Alkali. Für mikrochemische Anwendung der sehr charakteristi- 
schen Reaktion ist sparsamer Zusatz von Ferrichlorid und zum Her- 
vorbringen der Farbeniinderaiig Atzkalk anzuraten, wovon ebenfalls 
recht wenig — einige Stiinbchen — zugesetzt wird. Man tauche 
einen tnickenen Platindraht in pulvertonniges Calciumkarbdmit, glühe 
(he daran haftenden Stäubchen über einer kleinen Gasflamme und 
berühre damit die durch Ferrichloriil grün gefärbte Probe. Wenn 
die grüne Färbung kaum sichtbar ist, so entsteht doch um jedes 
Körnchen Kalk ein deutlicher roter Fleck und weiterhin ein blauer 
King. Durch den Gegensatz zum Rot konmit jetzt auch das Grün 

r zur Wahrnehmung. 

e. Will man Protokatechusäure möglichst vollständig in Katechol 
herfuhren, so damjjfe mau mit verdünnter Natronlauge ab und 

terwerfe den Rückstand der Sublimation. Zu weiterer iVüfung 

Sublimats sind die Reaktionen mit Ferrichlorid und mit Benzo- 

n (Hrft I, 16, e) zu empfehlen. Mit Ferrichlorid erhält man 
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ähnliche Färbungen, wie in Proben von Protokatechusäure, mit Ben '^^' 
chinon braune, stark dichroitische Prismen. 

47. Gallussäure (Trioxybenzoesäure), C,H, (0H)3C0 • OH. 

a. Dünne farblose Prismen, löslich in 100 T. kaltem, in 3 T 
siedendem Wasser, leicht löslich in Alkohol, weniger leicht in AtlT^ be; 

(in 40 T.). Der Schmelzpunkt liegt bei 220®, jedoch beginnt sei loi 

unterhalb dieser Temperatur Verflüchtigung der Substanz und Sp:^*a/- 
tung in Pyrogallol und Kohlendioxyd. Gewöhnlich bleibt ein schwär^ ^er 
Rückstand, hauptsächlich aus Metagallussaure bestehend. Bei mik^rr^ 
chemischer Sublimation verflüchtigt sich ein Teil der Gallussäu//' 
ohne Zersetzung; oft findet sich in den Beschlägen nur ein kleiner 
Anteil von Pyrogallol. 

b. Die Gallate der Alkalimetalle und des Ammoniums sind 
leicht löslich. In alkalisch reagierenden Lösungen förben sie .sich 
diurch Oxydation gelb oder braun und lassen bei Zusatz starker 
Säuren schwärzliche Flocken fallen. Verdünnte Lösungen können 
nach Zusatz von Essigsäure lange in übersättigtem Zustande bleiben. 
Reiben oder Zerdrücken eines Kryställchens führt dann schnelle 

Krystallisatiou von Nadeln herbei, welche 
langsam wachsen und eine Länge von 500 u 
erreichen können. Sie polarisieren sehr stark, 
mit gerader Auslöschung. Mit Salzsäure 
pflegt die Krystallbildung schneller einzu- 
treten; die Nadeln sind dann oft zu unregel- 
mäfsigen Sternen gruppiert. Durch Einengen 
auf dem Wasserbade erhält man fast stets 
übersättigte Lösungen, welche auch bei weit 
KiK 62. üaiiuBHäuro, durch cretricbener Konzentration lanffe in diesem 

l.HtiigaUun' vrefallt. 60:1. " " 

Zustande verharren können. 

c. Ätzkalk bringt in einer Lösung von Gallussäure in Wasser 
einen weifsen Niederschlag hervor, welcher an der Luft blau wird.*) 
Silbernitrat bringt nicht sogleich Veränderung hervor; nach kurzer 
Zeit entsteht eine schwärzliche Trübung von metallischem Silber. 
Aus Lösungen, welchen man einen starken Zusatz von Essigsäure 
gegeben hat, kann durch Natriumacetat Silbergallat in Büscheln 
farbloser seidenglänzender Nädelchen abgeschieden werden, welche 

*) In Lösungen von Pyrogallol purpurrote Furljung, schnell in Braun über- 
gehend. 
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mach kurzer Zeit bnui« uiül schwarz werden. Bletacetat bringt in 
Peint*r Lösung von Gallussäure kt'ino Veriinderun^ hervor; in einer 
Lösung von Ainnjoniunigallat enistebt ein flockiger, nni liimdf fein- 
kornig werdender Niederscldag. Derselbe löst sieb in venbinnter 
igsiiure, besonders schnell l>ei einer Temperatur vnn 40 — 50**. 
Fährt man mit Erwärmen fort» so bilden sieh grölsere KfVrncben am 
Eande des Tropfens und bei Siedhitze entsteht ein sturker Xieder- 
schiag TOD gelben Kügelchen (40 — 60 ft), welche keine Neigung zum 
Krystallisieren zeigen. Bleigallat f)ildet mit mehreren anderen Gallaten 
kry stall inisehe Dojjpelsalze. Si^zt man der Losung von Bleiacetat 
in verdünnter Essigsäure Bariumacetat zu, so enteteheu bei dem 

ufkochen neben den gelben Kügelchen farblose Stäbchen von 20 /«, 
mit Calciumacetat Stäbchen von 15 n. Zinkaretat bringt unter den- 
selben Umständen fiirblose Nadeln und schiefwinklige Kreu/.e von 
30 — 40 fi hervor, und die gelben Kiigelchen von Bleigallat werden 
durrh UmhüHung mit derartigen Nadeln zn faserigen Sphäroliten 
von 100 ft umgebildet- Alnilich verhalten sieb Magnesium- und 
radmiumaeetafc. Tannin stört die Keaktion nicht, so lange es nicht 
mehr als die Hälfte der Substanz ausmacht. Man setze der ziemlich 
verdünnten Lösung Bleiacetat zu, säure nach einigen Minuten stark 
mit Essigsäure au und erwärme langsam bis ziuxi xlufkochen. Aiu 
Rande des Tropfens pflegen sich dann gut ausgebildete Kügelclien 
des Gallats ».einzustellen. Ist so viel Tannin zugegen, dafs der Üockige 
Niederschlag von ßleitannat den ganzen Tropfen erfüllt, so mufa man 
nach gelindem Erwärmen die Lösung des (xallats abziehen oder ab- 
tiltrieren. Bei <lem Kochen schlägt sich dann meistens noclt ein 
wenig Tannat als ein dünnes runzliges Häutchen nieder. Man kanu 
dasselbe durch abermaliges Kochen unter Zusatz von einem Tropfen 
Wasser zersUJren. 

b. Ferrosulfat läfst verdünnte Lösungen von Gallussäure un- 
getrübt, in konzentrierten Lösungen bringt es einen weifsen Nieder- 
echlag hervor. An der Luft färbt sich der Nieilei^schJag und auch 
die darüberstehende Flüssigkeit blau; aus der letzteren setzen sich 
C'hwärzliche Flocken ab. 

Ferriclilorid ruft in Lösungen von Gallussäure eine äufserst 

iiikörnige, dunkelblaue Trübung hervor*), welche sich mit grüner 

*) In Lösungen von l'yrogallol rote Färbung, durch Krhitzen in BrfLun um- 
delt. 
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Kurbe 111 einem Überniafs des Reagens iJist. Natrium karbonat brinjift 
in der blauen Tnibung einen schmutzigroten Fleck hervor, umsäumt 
mit einem schwarzblauen flockigt-n Niederschlag. Erhitzen fuhrt zu 
Reduktion der F^erriverbimlutig und daujifc /-u Entfärbung' der bbuteti 
Flüssigkeit 

4H. Tannin (Digallussäure). (^ H,. (OH). PO O {\^ H^ {UHl 
CO DIL 

a. Amorphe, meistens blafsgelbliche Masse, pulverig oder 
schilferig. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, auch in alkobol- 
hal tigern Äther und in Essigester. Aus der Lösung in Wasser wird 
Tannin durch Stliwefelsaure, Salzsäure, die Cbloride von Kalium 
und Natrium »hkI durch Natriuniacetat als pulveriger Niedersclilai; 
abgeschieden. 

k B«n dem Erhitzen schmilzt Tannin unter Braunfilrbung und 
Schäumen. Bei etwa 200^ entweichen Dämpfe von Pjrogalloh 
die leicht zu einem Beschlag verdichtet werden können, welcher äit^ 
Ansehen von Eisblumen iiat. Beschläge von Pvrogallol lösen sich 
sehr leicht in WasstT, schon bei flüclitigera Anhauchen erfolgt vull- 
stäodige Lösung. Unter diun Abdunsten erscheinen wieder Eisblumen 
von gröberem, breitblättrigem Gefüge. Polarisation scliwacb, meist 
hellgrau, weifs und bialsgelb erster (hnlnong. Zu weiterer Prüfunti 
ist die Heaktion mit Benzochinon (Heft 1, 20, b) zu empfehlen. Be 
sonders charakteristisch sind sehr dfinne Gitter und Fächer des ge 
mistditen Chinhydrons, welche ein schönes Veilchenblau zeigen. Liegt 
das Tannin als (ilykosid vor, so ist dies nur insoweit störend» dafs 
man mehr Zeit auf die Sublimation verwenden mufs und doch einen 
ansehnlichen schwarzen lÜkkstarul erhält. 

c. Tannin löst sich leicht in Natronlauge und in verdünnter 
AmmoniakÜüssigkeit. Diese Lösungen färben sich in einigen Sekunden 
gelb, bei längerem Stehen an der Luft, werden sie schwarzhraim und 
trübe. Die meisten MetallsfUze (Tballosalze nicht ausgenommen) 
bringen darin Üockige Niederschläge hervor, welche nicht zum Krystül- 
lisieren zu bringen sind. Durch anhaltendes (stundenlanges) Kochen 
bei AbschluJs der Luft werden alkalisch reagierende Lösungen von 
Tannin zu üallat umgewaudelt. Für mikrochemische Anwendung i^t 
die Umwandlung Tuittelst Salzsäure vorzuziehen. Mit verdünnter 
Salzsäure erfordert dieselbe mehrstündiges Erhitzen; schmelzt man 
die Probe mit stärkerer Säure (2 Vol. rauchende Salzsäure. 1 VoL 
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asser) in einem KugelrrihroLen ein. so reicht man Ynn 100^ iiiil: 
er halben Stunde, bei 110** mit zehn Minuten aus, 
d. Gegen Ferrosulfat zeigt Tannin dassellie Verhalten wie 
Gallussäure, Ferrichlnrid brinL,d sogl«*ich einen flock i<fen schwarz* 
lauen Niederschlag hervor. Natriumkarbonat verstärkt den NiediM'- 
schlag, anfangs mit rotbrauner^ «päter mit schwarzldaiier Fjirl)ung. 
Cbevinäis von Ferrichlorid tarbt grtinlicli und bewirkt f(/ine Zer- 
teiUmg des Niederschlages, so dals der Unterschied zwischen dem 
Verhalten von Tannin und GalluH,saure verwischt wird. 
49. Gerbstoffbaltige Extrakte. 

Näheres Eingehen auf die ltnt<:'rischeidung gerbatofilialtiger Roh- 
materialien ist hier nicht am Platze^ da dieselbe sich grofsenteils auf 
morphologistiie Kennzeichen stützt, doch sollen einige Ueaktioneii 
besprochen werden, die zu Unterscheidung gerbstolFh altiger Extrakte 
dienen können. 

a. In erster Reihe ist das Verhalten zu Ferrichlorid ins Auge 
zu fassen, auf wehhem die Einteilung in eiseubiäuende und eiseii- 
griUiende Gerbsfcoife beruht. Zu den ersteren gehören Gallapfel, 
Knoppera, Eichenrinde, Sumach, Myrohohinen und Dividivi, zu den 
letzteren Katechu, Gand>ir, Kino und Quebracho. Bei Ausführung 
der Piiifung mit Ft^rrichlorid ist zu beachten, dafs die Gerbstotllösung 
keine freien Mineralsäuren enthalten darf. Ist freie Schwefelsäure 
oder Salzsäure zugegen, so neutralisiere man bis auf einen kleinen 
Hest mit Natriumkarbonat und füge schliefslich ein wenig Natrium* 
ac.etat zu. Von dem Ferrichlorid bringt man ein kleines Tröpfchen 
in die Mitte des Probetropfens und stellt auf <len Rand dit^es 
Tröpfchens ein. 

b. Eisen bläuen de Gerbstoffe liefern nach dem Erhitzen mit 
Salzsiiure (47, c) meistens Nadeln und dimne Prismen von Gallus- 
säure (47, b, Fig, 62): als zweites Spaltungsprodukt pflegt Glykose 
aufzutreten.') Für den Nachweis von Gallussäure (und Ellagsänref 
genügt es. den grölsten Teil der Salzsäure durch Einengen auszu- 

ihen und nach drni Erwärmen mit einem Trojden Wasser die 
rvatallisation abzuwarten. Der Nachweis von Glykuse wird durch 
die Notwendigkeit, die Gjdhissäure vm* der Anwendung der Reagentien 
ir Zucker zu entfernen, umständlich gemacht. 



^) Dividivi liefert nur remkrystalliaische gelbliche Ellagsaare, in Alko- 
)I schwerlöslich, keine Glykose. Ebenso verhalten eich Myrobolanen. 
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Filr eisengrünende Gerbstoffe ist die Anwendung vc 
Salzsäure nicht zu empfelilen. Sie liefern Protokatechusäure und 
als zweites Spaltunj^sprodukt tritt bei den obengenannten wichtii^rsten 
Vertretern dieser (trappe Phlorüglukol auf. Bei Anwendung vi>ii 
konzentrierter Salzsäure erhält man dunkelfarbige, schwerlöjdiche und 
aufeerordentlich feinkrystallinische Mavsseu, während die Protokatecbu- 
säure und das PUloroglukol verschwinden, 

c. Durch Sublimation erhalt nmn von Substanzen, welche 
etsenbläuenden Gerbstoff enthalten^ bei einer Temperatur, welclxe dii^ 
Substanz schwäi-zt, Beschlun^e von Pyro«ifallol. Die Suldiniutinii 
geht so leicht und sicher vor sich, dal's dünne Spane von Eicben- 
hoiz noch einen Beschlag liefern, der ohne Schwierigkeit an seiarr 
Krystallisation, dem Verhalten bei dem Anhauchen (47» b) und gfgeu 
Benzochinon als Pyrogallol zu erkennen ist. Eisengrüneude (jerb- 
stoffe machen auch bei dieser Behandlung mehr Schwierigkeit. Man 
hat mit starkem Aufblähen zu kämpfen und der gröfste Teil der 
Substanz wird verkohlt. Die Beschläge fallen dünn aus und ihr«* 
Krystallisation wird durch teerähuliche flüclitige Produkte erschwert 
Das starke Aufblähen kann durch Zufögen von gebranntem Kalk 
vermindert werden. Ob ein Beschlag von einem Gerbstotf dieser 
Gruppe nur Katechol oder daneben auch Phloroglukol enthält, 
ist durch Prüfung mit Benzochinon, in Benzen und Alkohol geV^hU 
auszumachen (Heft 1, 20, b). Katechol giebt braune, Phloroglukol 
rote Kristalle eines gemischten Chinhydrnns: Pyrogallol zeichnet sieb 
bei dieser Reaktion durch veilchenblaue Farbe der dünnsten Gitter 
und Fächer aus. 

d. Für eisengrünende Gerbstoffe ist zur Prüfung auf Phlort»- 
glukol die in Heft I, 16, e unter 5 beschriebene Reaktion m em- 
pfehlen. Man zerreibe ein wenig der Substanz in einem Tropf eu 
verdünnter Salzsäure, ziehe mit der Lösung Striche auf Hobelspäneu 
von Tannenholz oder auf Holzschlifl'papier und trockne zwischen zwei 
warmen Objektträgem. Ist Phloroglukol zugegen, so erfolgt violette 
Färbung. Gambir gab die Reaktion sehr schön, weniger reines, aber 
doch zur Erkennung des Phloroglukols ausreichendes Violett wurde 
mit Katechu und Kiuo erhalten. 

e. umständlicher, aber auch ergiebiger ist die Anwendung von 
p-Nitrosodimethylanilin und Kaliunmitrit in saurer Lösung. Di«' 
R,^»tH"" V'^vr» K^; -l.r r.^*..i.,i. lu,i,g eisi'agrünender Gerl>stoffextrakte 




Zimteäure und verwandte Vorbindungen. 



91 



imtl aueli der aus» ihuvn dargestellten Sublimate Verwendung tiiiden. 
Man setze zu der neutral reagierenden Lösung p-Nitrosodhuetliylanilin- 
nitrat bis zu strohgelber Färbung, ^aure ziemlich stark mit Essig- 
säure an, wobei die gelbe Farbe abblafst, und setze, ohne umzurnbren, 
in die Mitte des Frobi^tropfens ein sehr kleines Tröpfchen einer kon- 
zentrierten Lösung von Kalinmnitrit. Ein l^bermafs des letztgenannten 
Keagens ist zu vermeiden, ebenso die Anwesenheit freier Salzsäure 
oder Salpetersäure. Es entstehen nun Färbungen, welche sich in 
liingform ausbreiten. Ganussüure und Tannin geben schwache 
UelbtÜrbung, welcher hei Tannin (am Hunde) bräunliche Flocken 
folgen.' F*yrogallol giebt einen gelbbrauneo King und Trübung 
von sehr kleinen braunen Nadeln. Protokatechusäure giebt 
stärkere rotbraune Färbung und sehr schwache Trübung. Mit Cber- 
niafs vou Kaliumnitrit und bei Anwesenheit von freier Salzsäure kann 
gelbgrüne Färbung auftreten. Phlnroglukol giebt dunkelgelbe 
Färbung und von der Mitte ausgehende, schwärzliche Trübung. Dem 
entsprechend erliält ujan von Gambir und Kateclm zuerst bmune 
oder rotbraune Färbung, alsbald aber auch eine Trübung, welche bis 
zur TJndurchsichtigkeit gehen kann. Erwärmen hellt auf, unter dem 
Erkalten tritt die Trübung wieder hervor. Katechol reagiert von 
allen hier in Frage kommenden Substanzen am stärksteti. Es kommt 
hier vor allem darauf an, Übermals der Reagentien zu vermeiden. 
Alsdann erhält man zunächst, um die Einsatzstelle des Kaliumnitrits 
einen tintenälinlichen Fleck, der allmählich grünlich wird und einen 
sich ausbreitenden Saum von Blau und Yiolett erhält. Nach einiger 
Zeit schlagen sich, von der Mitte aus, unter Entfärbung der Flüssig- 
keit schwärzliche Kürner und Nädelchen nieder. Ist neben Katechol 
Phloroglukol zugegen, so wird die Mitte des Reaktionsbildes gelblich 
und Aveiterhiü vereinigt sich das Blau mit dem Dunkelgelb des 
Phloroglukols zu einer grünen Mischfarbe. Das Rotbraun, welches 
Protokatechusäure hervorbringt, wird durch die stärkere Reaktion des 
Katecliuls verdeckt. 
P Mit Ferrichlorid erhält man in Lösungen von Beschlägen, 
welche neben Katechol Phloroglukol enthalten, unreine Mischfarben, 
reiche für keine der beiden Substanzen bezeichnend sind. — 



II Zimtsäure und verwandte Verbindungen. 
60. Zimtsäure iPhenylacrylsäure). i\ H^ • CH = CH ^ CO OH. 
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Vit?, iii. ZimlAttiire « nnikrjatalli 
nicrto« Kuhlimat. flO:l« 



a. Farblase raonoklin«^ Prismen, schwerlöslich in kaltem^ leiclit-er 
in lieifsem Wasser, in Alkohol und Atber. vSehniilzt hei 133**» siedet 
bei 300^, Bedarf ziemliili huher Teinpemtiir (200'* und darüber) 
zur Sublimation, Die Bes('lilä|üfe sind ])ulv*.Tig, dickere Beschläge sind 
mit sternförmig gruppierten KrystiUlVdrittchen bestreut. Alkohol löst 
die Beschläge leicht und bringt verworrene Krvstallisation zu Wege. 
Ein besseres Ergebnis ist rlurcli Erwäruien mit einem Tropfen Wasser 

Ins i^u unvollständiger Lasung zu erreichen. 
Es krystallisieren bei dem Erkalten ge- 
gal>elte Blättclien (150— 400 w), welche bei 
weiterem Wachstum in gebogene Spitzen 
auslaufen, aucli Durehkreuzungazwillinge 
bilden. Sie polarisieren trotz ihrer Dünne 
recht stark, mit negativer Doppelbrechung 
und gerader Auslöschung. Ihre eigentüm- 
liche Form ist sehr kennzeichnend und giebt 
dieser einfachen Reaktion beträchtlichen 
Wert. Neben ilen besehriebeuen Blättclien 

kommen in untergeordneter Menge kleine rechtwinklige Prismen 

(30—40 /*) vor. 

b. Zinitsäure löst sich leicht in viTdünnter Natronhiuge, in 
Lösungen von Xatriumkarbonat und in Aminoniakfliissigkeit. Starke 
Säuren bringen in diesen Lösungen einen weifsen Niederschlag her- 
vor, welches aus lieilsem Wasser umkrystallisiert werden kami und 
alsdann ähnliche, jedoch weniger voUkonimene Krystallgebilde liefert, 
als die aus Beschlägen erhaltenen. Dagegen kann man aus ammoniu- 
kalischen Lösungen durch wiederholtes Abdampfen selir charakte- 
ristische Krystallisationen von Zimtsiiure erhalten, welche völlig den 
unter a beschriebenen gleichen. 

Mit Bleiacctiii und Silberaeetat wurden in Lösungen von (.'inna- 
maten keine brauchbaren Heaktionen erhalten. Bleicinnaraat fiel 
feinpulverig aus, Silbercinnatnat zeigte sich ebenfalls pulverig, leicht- 
löslich in Ammoniak, Bei dem Verdunsten des Lösungsmitteln 
schieden sieh undurchsichtige Körner von 30 tt ab. 

c. Wird Zimtsiiure mit einem Ubermafs von Natriurahydro3cy<i 
bis zu beginnender Bräunung erhitzt, so erleidet sie Zersetzung und 
nach Übersätttigung mit Schwefelsäure kann Essigsäure verfliichtigt; 
und in derselben Weise aufgefangen und nachgewiesen werden^ wie 



Nilrozimtsüure. 



93 



I 
I 



I 



dies Wi Zerset/uniij von Mtilonsaure angegeben ist (27, a). Der Rück- 
Btaiitl winl mit kaltem Wasser gewaschen und liefert hiernaeli ein 
ßublimat, welches vorwiegend aus Benzoesäure besteht. 

♦L Aus MTschuntjen von Benzoesäure um! Zimtüäure lassen sich 
durch Suhliinieren bei möglichst niedriger Temperatur Beschläge her- 
stellen, die nur wenig Zinitsnure enthalten. Erwiirnif man einen 
solchen Beschlag mit einem zu vollständiger Lösung nicht ausreichen- 
den Tropfen Wasser, so krystailisiert zunächst, an den ungelösten 
Teilen, Benzoesäure (3(3, b; Fig. 5a) in di^nnen, nahezu quadratischen, 
Svchwach polarisierenden Blättchen. Spiiter erscheinen die kleinereu, 
krummstrahligeii Krystnllgebilde der niitgerissenen Zirntsüure, die 
ungeachtet ihrer Kleinheit weit stärker polarisieren. Zu weiterer 
Feststen I mg der Benzoesäure lüse man hi Ammoniak und füge ein 
wenig Silbernitrat zu (36, d). 

51. Nitrozimtsäure, C,, H, (NO,)(CH).,' C ■ H. 

u. Durch Nitrieren der Zimtsäure mit kalter^ konzentrierter Sal- 
petersäure entstellen o- und p-Nitrozinitsäure, Die ni-Yerbindung 
kann nur auf einem Umwege darg*^stelU werden, Sublimieren führt 
zu Anhäufnng der o -Verbindung in dem ersten Beschläge, jedoch 
geht die Trennung nicht so weit, 
wie l>ei den Nitrobenzoesäuren, 
Dafür ist hier der Unterschied in 
LösHchkeit stärker ausgeprägt. 
Durch Krystallisiereu aus heifsem 
Wasser erhält man von der o- 
Verbindung krumme^ gespaltene 
Nadeln und aus diesen zusammen- 
gesetzte t sjannenformige tie bilde 
(bis 800 fi), welche an KrystÄlli- 
sationen von Cinchonidin erinnern. 
Die p-Nitroziniisäure liefert Itei 
gleicher Behandlung nur Körner und Nädelchen. L"jst mau sie in 
verdünnter ^Vinmoniakfllissigkeit und füllt sie aus der heilsen Losung 
mittelst Essigsäure, so entstehen gerade Stäbchen von 100—150 ft, 
welche lebhaft polarisieren, niemals gegabelte oder gespaltene Nadehu 

0- €0 

52. Cumarin (Laktou der o-Oxyzimtsiiure), C^ H^ -< i^ • 

a. Farblose Prisuieii, mit dem aromatischen Geruch von Wald- 




Fi«. W, H. OrthoaitrrjJiiinUÄur«, 
Fi«. 64, b. Para,nitToiciiDUUur«> 
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Tüt'ister wid von frisclieui Heu. Schwer lüglich iii kaltem, leichter 
KVslich in heüsem Wasser, in Alkohol und Äther. Schmelzpunkt 67^, 
Siedepunkt 291**. Suhlimicrt leicht, ohne Zersetzung. Die Beschläge 
bestehen aus Tröpfchen, welche ohne Zuthun schnell und vollständig 
krystalhsieren. In der Mitte der Beschläge ist strahlige Anordnung der 
stabfVtrmigen Kry stalle vorherrschend, um Rande zei^t sich ein zier- 
liches Netzwerk von gehogencii und geknickten Füden. Das oresnmte 
Bild ist recht charakteristisch. 

b. In wnrmer verdünnter Natronlauge löst Cumarin sich ziemlich 

trage. Die Autlüsung kann durch 
Zutugeji \on Alkohol besclileunigt 
werden. Durch Essigsäure wird 
es aus dieser Lösung unverändert 
abgescliiedeu. Der Niederschlag i>it 
anfangs körnig, au» Tröpfchen be- 
stehend. Sehr bald tritt Krystal- 
lisation eiu^ und zwar bilden sich 
zweierlei Krystalle, dicke Prisiuen 
und lange Spiefse, beide zu Garben 
und Fächern verwachsen. Die 
Spiefse zeigen nichts besonderes, 
die kurzen* rechtwinklig endigenden 
Prismen hißgegen besitzen einen 
sehr charakteristischen Aufljau aus 
quergestellten Subindividuen, wodurch eine stark hervortretende tmns- 
versale Riefung, wie an Quarzprismen, entsteht. Sie zeigen starke 
negative Doppelbrechung, mit einem Auslöschungs- 
winkel von 10*^. 

c. Löst man Cumarin in alkoholischer Natron* 
lauge und djunpft ab, so entsteht das Natrium- 
salz der o-Cumarsiiure, welches sich mit gelb- 
grüner Fluorescenz in Wasser löst. Nach drei- 
maligem Alidunipten lieferte die konzentrierte 
Lösung mit Thallonitrat schwefelgelbe Prismen. 
Auch das Natriumsalz nimmt bei scharfem Trock- 
nen eine schwefelgelbe Farbe an* Wird eine 
mafsig verdünnte Lösung des Thallosalzes mit Essigsäure angesäuert, 
so scheiden sich farblose rhombische Krystiillchen (60 — 100 /i) 




Fig. 6A. Cumarin, »nt einer Ltivuugiti Ntttrou- 

Iftuge durch Eaflifrattiire »^gmebiiHleii. 

(W): i. 




Fi^. 6üt. ThaUo««!« der 
o-CamAniAuTf!. 60 : 1. 



reichlicber Menge ab, deren gekriimiBtc Kreuze recht charakte- 
ristisch sind. 



4. DikurlHiii.säureii. 
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Phtalsäure (Benzendikarbonsuure) , (C„ H^ 

53. Orthophtalsäure. 

a. Dicke, farblose Prismen, auch blättrige kTystÄllinische MiLssen, 
liöst sich in 120 T. Wasser von gewohiilicber Temperatur, leichter 
in heifKetn Wasser, in Alkohol und in Athen Sehnielzpitnkt über 
UOO^ Beginnt' bei 140* sicli aU Anhydrid zu verMüclitigen. Be* 
schlage von Phtiilsäureanhjdrid zeigen lange seidenglänzende Nadeln 
atjf kürntgeni Oruiide. Die Nadeln polarisieren lebhaft, mit einem 
Auslüschnngsvvinkel von 8^. Durch Anfeuchten mit Weisser wird 
Hückbildung zu Phtalsäure eingeleitet, die sich dtu-ch Unikrystalli- 
sieren zu prächtig polarisierenden Blattchen zu erkennen giebt. 

b. Phtalsäure lost sich leicht in verdünnter A m mo tu ak flüssig* 
keii Aus dieser Lösung scheidet Salzsäure tafelförmige Krystalle 

^,ab (100—150 *r), teils nahezu rechteckig, teils trapezförmig und 
sechseckig, seltener rautenn>rnHg. Die schein- 
bar rechteckigen Krystalle haben einen 
Winkel von 66** 45', sie polarisieren stark, 
mit einem Auslöschungswinkel von 33" 

c. Das Bariurasalz ist schwerlöslich, es 
bildet schiefwinklige Tafclchen (50 ,«), die 
sich eben so wenig wie die ähnlichen Kry- ^^-^ 
ställchen di?s Bieisalzes (25 /() zum mikro- 
chemischen Nachweis der Phtalsäure eignen. 

d. Weit besser geeignet ist das Silber- 
salz. Silbernitrat bringt m einer Lösung 

' von freier Phtalsäure keinen Niefierschlag hervor. Fügt man jetzt 
Natrinmacetat zu, so erfolgt sogleich Krystallbildung. Lokale Über- 
sättigung rait Anmioniak führt zu einem flockig- pul verigen Nieder* 
schlage, welcher bei gewöhnlicher Temperatur mehrere Minuten laug 
unverändert bleibt. Gelindes Erwärmen hat schnelle Krystallisation 

|»u Sternchen und Rosetten (150 — 200 fi) zur Folge. Übermals von 
Ammoniak löst den Niederschlag zu einer farblosen Flüssigkeit, die 
bei dem Verdunsten keine brauchbaren Krystallgebilde absetzt Essig- 



VOoiQ 




IMg. 67, b. Tbüllo-, Zink-, 
i.-Phtalftt. e,(i: 1, 
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säure bringt den ursprünglichen Niederschlag \\ieder hervor, jed«»ch 
stark vennindert, was in dem 15senden Vermögen von AmD)oniuni- 
ncetat seinen (irnnd hat 

e. Thallonitrat und Zinkacetat bringen emzeln weder in 
Losungen von freier PhtülsÜure noth in Lösungen von Ainmoniuni- 
phtalat Krystallbildung hervor. Werden beide einer nicht allzuver 
dünnten Lösung von Ainraonhunphtulat zugesetzt, so krystallisiew?n 
farblose, rauteniorinige und sechsseitige Blüttchen (100 — 150 ^<), mit 
spitzem Winkel von 90**, lebhafter positiver Doppelbrecliung und ge- 
rader Auslöschung- Kobalt, Nickel und Kaduiiiini gelten mit Thal- 
lium uud Phtalsäure I>üppelsalze, die ungleich leichter lüsüch sind: 
zudem kryst<illis>iert das Kadmiumdoppelsalz in abweichender Form, 
in dLioneii schiefwinkligen Prismen, so dafs diese Reaktion el>enso 
geeignet scheint zur Aufsuchung von Zink neben Kadmium als für 
den Nachweis von o-Phtitlstiure. — 

54, Isophtulsjiure (m-l ^htaLsäure). 

a, Dünne farblose Prismen, löslich in 7800 T, kalten, in 460 T. 
siedenden Wassers, leicht löslich in Alkohol. Schmelzpunkt uW 
300 ^ sublimiert ohne Zersetzung. Beschlag pulverig, durch Erwär- 
men mit Wa^sser in dönne iVisnien umzuwandeln. 

b. Weder die Verbind ungeji mit Thallium imd mit Silber, noch 
die Verbindungen mit Barium (leichtlöslich) und uiit Blei haben zu 
brauchbaren Reaktionen geffihrt. iLin erhält in sehr einfacher Weist- 
eine charakteristische Keaktion, wch.he infolge der geringen Löshch- 

keit der Isopht4ilsaure auch genügende Em- 
pfindlichkeit besitzt, durch Austallen aus 
Lösungen von Alkali- oder Ammuniumisophtatnt 
mittelst Essigsäure. Die Flüssigkeit bleibt 
nach dem Ansäuern ein Weilchen klar, dann 
erfolgt, von der Einsatzstelle der Essigsäure 
Fl«. B«. ijiopiiittUiu«% *iurcu aus, Krystallisatiou kühz eiLfentumlich tjestal- 

E«lu»ftaro «efuJlt. 40:1. * 11*11 1 1 i i 

teter, wurmiihnlich gekrümmter fTcbilde jl20 
200 ri), an welche sich spater gerade, spitzige Nadeln ansetzen. In 
gröfserer Entfernung von der Einsatzstelle herrschen die geraden 
Nadeln vor. r*ie Formen der Krystiilldrusen sind so ungewöhnlich, 
dafs diese Reaktion vollkommen ausreicht, die Isophtalsäure zu kenn- 
zeichnen. Die geraden Nadeln können 400 n lang w^erden: in 
heifsen Lösungen wachsen sie zu schiefwinkligen, dt5nnen Prismen 
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us^ mit spitzem Endwinkel von 62^, Ausluschungswüikel 
n 35^ 

55. Terepiital säure (p-Plitalsaure). 

a. Weilses Pulver, in kaltem Wasser Fast unlrislich. Siedendes 
Wasser nimmt ein wenig davon auf, der Rand des Probetropfena 
erhalt» dann einen feinkörnigen, bräunlich durchscheinenden Saum* 
Auch in Alkohol schwer lö.shch. SuhUniiert unzersetzt, ohne vorher 
zu schmelzen. Beschlag pulverig, hleibt nach dem Erwärmen mit 
Wasser unverändert. 

b. Terephtalsüure löst sich leicht in verdünnter Ammoniak- 
fllissigkeit. Aus einer solchen Lösung wird sie durch stiirkere Säuren 
als Pulver abgeschieden. Die Niederschläge, welche in Lösungen des 
Ammoniumsalzes durch Bariumacetat, Bleiacetat, Silbernitrat hervor- 
gebracht werden, sind teils pulverig, teils flockig, fiir die Erkennung 
der Tereph tili Sil ure ohne Be<leutung. Charakteristisch ist das Ver- 
halten ammoniakalisch reagierender Lösungen zu Thallonitrat. 
Bringt man nicht allzuverdiinnte Löstmgen 

zusammen, so scheiden sich dünne, elliplische 

oder kreisrunde Scheiben, Halbmonde und 

plumpe Kreuze mit aljgcrundeten Enden 

jbis JiOO fi) ab. Aus verdünnten Lösungen 

kann man sie durch vorsichtiges Einengen, 

unter Zerstörung der Randkrust4?n , erhalten, 

rnufs sich dann aber auch auf eine Unzahl 

von nichtssagenden Körnern und Nadeln ge- 

fafst machen. Konzentrierte Lösungen liefern 

breite, lanzettförmige und schwerttörmige 

Blätter, in Kreuzforni oder Fächerform verwacliseo, silberglänzend, in 

durchgehendem Licht graulich. Hierin, sowie in ihrer Polarisation, 

die an den sehr dünnen Kändern vor waschen erscheint, erinnern sie 

an Blättchen von T hallo wolframiat (Mikr. An. 5S, b, Fig. 72). Tiialln. 

terephtalat bildet gern übersättigte Lr)sungen, zumal in Gegenwart 

von überschüssigem Ammoniak. Es kann dann durch Reiben, oft 

schon durch gelindes Erwärmen zur Krystallisation gebracht wenlen. 

Das letztere \'erfahreü ist l*esonders geeignet, die Entstehung der zuerst 

erwähnten charakteristischen Scheiben und Halbmonde herbeizuführen. 

56. Trennung der Phtalsäuren, 

Aus Gemengen der drei Phtalsäureii zieht heilses Wasser o-Phtal- 

aehrens, Ani. sur inikroclit'm. otf^an. Au<kljr«e, IV. ' 
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säure aus, nebst einer kleinen Menge van ni-Ph talsäure. Durch 
wiederholtes Auskochen mit Wasser kann alle m-Phtalsäure in Lösung 
gebracht werden, während der ji^röfstc Teil der Tereph talsäure un- 
gelöst bleibt. 

Gemischte Lösungen der Ammoniumsalze liefern bei Zusgl 
stärkerer Sauren nicht immer Krystalle. Lst neben m-Pbtalsäui^ yh 
p-Phtalsäure in Losung^ so kann es vorkommen, ilals nur Kügelchei 
vom Ansehen der Tereph takäure abgeschieden werden. Man thi 
dann am besten, nach Zusat?- von Essigsüure oder Salzsäure ab- 
zudampfen, ans dem Rückstand mit heilsem Wasser zuerst o-Phtal- 
säure, danach m-Phtalsäure auszuziehen. Ist viel o-Phtalsaure nel 
einer kleinen Menge von m-Phtalsäure in Liisung, so enge man^ um 
letztere aufzufinden, den Probetropfen von einer Seite her ein. 
dann erhält man an der gegenüberliegenden Seite brauchbare Nadel 
und di\nne Prismen von Isophtalsäure. Sehr kleine Mengen 
o-Phtalsäure werden am besten in Kesorcinol-Phtalein (Fluorescein) 
übergeführt. Man erhitze mit ein wenig Resorcinol und einem 
Tropfchen konzentrierter Schwefelsäure auf etwa 150**, Um der 
\'erflikhtigung von Phtalsäure und Resorcinol Torzubeugen, kann 
man einen Scherben von Objektträgern auflegen. Die Schmelze wird 
in möglichst wenig Wasser gelöst und in die Lösung ein Körnchen 
Natriniidiydroxyd gebracht. Um dieses bildet sich ein rötlich gelber, 
prächtig grün fluorescierender Fleck, welcher unter 20 — SOfacb« 
VergrÖfserung in auffallendem Lieht sehr gut wahrzunehmen isi. Die 
Rerakti(»n ist .sehr emjjtindlich und für r>- Phtalsäure charakteristiscl 
da m-Phtalsäure und p*Phtalsäure mit Fhenalen keine fl uorescierenden 
Kondensationsprodukte liefern. 

57. Phtalimid, C^H,<^g>NH. 

a. Farblose Prismen» schwer liislich in kaltem, leichter löslich in 
heiisem Wasser. Leicht löslich in Alkohol Schmelzpunkt 288^ 
subliiüiert ohne Zersetzung. Beschläge krystallinisch-pulverig, mit 
eingekerbten und wie ßriefcouverts geformten rhombischen Blättcheu 
(100— 15U ft) bestreut. Die Beschläge sind durch Erwärmen mit 
einem Tropfen Wasser leicht zur Krystallisation zu bringen, sie liefern 
dabei Sterne und Fächer gut ausgebildeter dünner Prismen. Krystalli- 
sation aus Alkohol ist nicht zu empfehlen, sie liefert Nadeln und 
Eisblumen. 
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Vig, 70, «t. Plitulifuid, uuj beir»iMii Wus^vr 
kr>äitalli«iert. 
Fig. 70, h. KnbiilliuiiiHHtx ili<9 rbtulimids. 4ii: 



I. Phtalimid löst sifh gleicht in Natronlauge. Anjmonium- 
salze bringen in nicht allzuverdiinnten Losung-en Büschel von farb- 
losen langen Nadeln (600 /i) hervor. Weniger empfindlich reagieren 
Ksiliuiunitrat 'und Thallonitrat, 
welche die Krvstallisaiion von 
diinnen Prisnitn herheiführen. 
Rubidium chlorid bringt eben- 
falls dünne Prismen (150 it) her- 
vor, reagiert aber weit empfind- 
licber, als Kaliumnitrat. Es be- 
wirkt in einer kalt gesättigten 
Losung von Phtaliinidkaliuin so- 
gleich reichliche AbscheiduDg 
kleiner Krystalle. Noch empfind- 
licher sind die Reaktionen mit 
Silber^itrat und mit Cuprisulfat, welche sich auch in aramoniakalischen 
Lösungen au.sfrihren lassen. *Silbernitrat bringt in verdünnten 
Lijsungen von Phtalimidkalium bräunlich durchscheinende Nadeln 
hervor, in konzentrierten Losungen einen gelatinösen, bräunlich durch- 
scheinenden Niederschlag. Durch Erwärmen mit verdünnter Ammoniak- 
flüssigkeit entsteht eine farblose Lösung, aus welcher Sterne und 
Büschel von dünnen Nadeln krystallisiereii (400 /O- Cuprisulfat 
liefert in verdünnten Lösungen von Phtalimidknlium Fächer und 
Büschel von Nadeln (bis 1000 /r), die in durchgehendem Licht bei- 
nahe schwarz erscheinen. Setzt man Ammoniak zu, so schiefsen 
dünnere, bräunlich durchscheinende Nadeln an. 

c. Aus Lösungen in Kali- oder Natronlauge lallen Essigsäure 
und Salzsäure lange, sternforrnig verwachsene Nadeln (1000 — 1500 /i) 
von Phtalimid. Dampft man die Lösung mit einem Übermafs von 
Alkali ab, erhitzt den Rückstund bis 150^, löst ihn in Wasser und 
übersättigt mit Salzsäure, so erfolgt eine kleinkrystallinische Aus- 
scheidung von Phtalarainsäure (C^H^ <;(^Q[Qg^), Nädelchenund 

Kömer, aus heifsem Wasser umzukrystallisieren, oft zuschwimmenden 
krystallinischen Häuten und Dendriten verbunden. Die Alkalisalze 
der Phtalarainsäure sind leichtlöslich. Durch Sublimation wird die 
freie Säure in Phtalimid und Wasser gespalten. 

d. Durch Erwärmen von Phtalimid mit verdünnter Ammoniak- 
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flüssigkeit entstehen Nadeln derselben Art wie bei dem Zufügen von Ammo- 
niumsalzen zu einer Lösung YonPhtalimidkalium. Bei andauernder Ein- 
wirkimg von konzentrierter Ammoniakflüssigkeit entsteht Phtaldiamid 

(C^ H^ •< QQ jjh!)- I^asselbe ist in kaltem Wasser fast unlöslich, aus 
heifsem Wasser sehr gut umzukrystallisieren. Die Erjstalle sind 
dicke, stark lichtbrechende, farblose Tafeln und Prismen (150 — 200 /ti). 
Die Tafeln sind teils rechteckig, teils rhomboidal, mit einem spitzen 
W^inkel von 76®, stark polarisierend. Die Auslöschung 
^^ ^^ zwischen gekreuzten Nikols erfolgt an quadratischen 



B^O r\. Tafeln in der Richtung der Diagonale, an rhomboida- 
len Tafeln und an prismatischen Krystallen unter einem 







pj^ 

\ 2^^ Winkel von 20® mit einer Prismenkante. Die Prismen 

\ ^^^ zeigen die Kombination cx>PqoPqo-Pco -OP, 

^ ^-O in besonders schöner Ausbildung. Bei dem Er- 

FiR.Ti.Phtaidiuiiiid. hitzen von Phtaldiamid erhält man Beschlä&re von 

40 : 1 . 

Phtalimid; bei dem Erwärmen mit Natronlauge löst 
es sich laugsam als Phtalimidnatrium , unter Verflüchtigung von 
Ammoniak; mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure gekocht 
liefert es Nadeln von Phtalimid, unter gleichzeitiger Bildung von 
Ammoniumsalzen. — 

58. Diphensäure, Diphensäureimid. 

.. Cell,. CO. OH 

Diphensäure, l 

^ CeH^.CO.OH 

a. Farblose Blättchen und Tafeln, schwer löslich in kaltem, leichter 
löslich in heifsem Wasser. Aus dieser Lösung krystallisieren recht- 
winklige, an den kurzen Seiten gegabelte Täfelchen (60 ^i). Leicht 
löslich in verdünnter Natronlauge und in Ammoniak. Essigsaure 
fallt aus alkalischen Lösungen linsenförmige Scheibchen, oft zu 
Büscheln vereinigt. Schmilzt bei 226®, sublimiert leicht, großenteils 

C.H^.CO 
als Anhydrid, j !> 0. 

•^ C.H,.CO 

Diphenylenketon wurde bei den Sublimationsversuchen nicht 

wahrgenommen. Die Beschläge waren durch Erwärmen mit Wasser 

leicht zum Krystallisieren zu bringen und lieferten prächtige Sterne, 

völlig den sternförmigen Kr}^stallgruppen des grofskrystallinischen 

Cinchonidins (Homocinchonidin, Hesse) gleichend. 

b. Versuche mit Salzen von Tl, Ba, Zn, Pb und Cu Mikroreak- 
tionen zu gewinnen, führten nicht zu dem gewünschten Ergebnis. 



Diphensäureii» i< I . 
Diphensäureimid, i >- N H. 



101 



Farl>lost' Nadeln, von 



heifsera Wasser spärlich gelöst, schwer löslich in Ammoniak» leicht 
loslich in Natronlfiuge. Subliraiert leicht, ohne Zersptzung^, Beschlag 
pulveiig, durch Erwänm^n mit Wasser nicht vorändert. Last sich in 
Ammoniak, aus der Lösung krystalhsieren stark polarisierende, recht- 
winklige Täfelchen (100 //), mit gerader Auslclschung. Alkalische 
Losungen gehen mit Thallonitrat grofse Sterne {\m 4 mm) von stitrk 
polarisierenden farhlnsen Nadehi und Spiefsen. Die Reaktion ist 
empfindlich unfl durch die (TrÖise der Krystallgehilde Ahr auf- 
fallend. 

• ö. Polykarbonsäuren. 

59, PyromellithsäurÖ (Benzen tetrakarbonsäure) , C^j H., 
{CO OH),. 

a. Mit 2H3O farblose Prismen, die in kaltem Wa-sser ücliwer 
löslich sind, leicliter löslich in heifsem Wasser und in Alkohol. 
Schmelzpunkt 264/*, (iiebt hei der Sublimation einen feinkrystalli- 
nischen Beschlag des Anhydrids C^ H« (CO)^ 0,». 

b. Die Säure und auch ihr Anhydrid lösen sich leicht in ver- 
dünnter Ammoniakflüssigkeit- In einer liösung des Ammoniumsa1y.es 
bringt Thalhmitrat haarfeine Stabchen (80 nj hervor, welche mit 
Thalloraellitat verwechselt werden können. Zur Unterscheidimg kann 
das Verhalten nach dem Ansüiiern mit Essigsäure dienen, wobei die 
Nadeln des Salzes der Pyromellithsüure sich lösen, ohne dais Kry- 
stalle^ eines sauren Salzes an ihre Stelle treten. Auch mit Cäsium- 
chlorid entstehen in angesäuerten Lösungen keine derartigen schwer- 
löslichen Krystalle, wie in Lösungen von IVIellithsäure. 

c. Bringt man auf einen Beschlag von Fyromellithsäureanhydrid 
ein Tröpfchen Wasser und * einige Krystüllchen von «-Naphtol, so 
entstehen sogleich dunkelgelbe, später arangerote Flecke. Die 
Krystallclien des Reagens färben sich wiä um clieselben breitet die 
ockergelbe Färbung sich in dem Beschläge aus. Zusatz von Alkohol 
wirkt beschleunigend. Durch Erwärmen wird die gelbe Verbindung 
in dem schmelzenden a-Naphtol mit dunkelgelber Farbe gelöst; bei 
fortgesetztem Erhitzen verdampft das Lösungsmittel und es bleiben 
gelbe Körner zurück. Heifses Wasser löst sehr wenig und läfst 
gelbe Flocken fjillen, Ammoniak giebt eine farblose Lösung, aus 
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welcher sich bei dem Verdonsten gelbe Karner und vereinzelte gelbe 
Rauten (30 ft) absetzen. Mellithsäure, Phtalsäureanhydrid» und 
Kampfersäurennhydrid liefern mit a-Xaphtol keine derartige Vei 
bindung. 

d» Das Ammoniumsalz der Pyroraeilithsäure liefert l>ei dem Er- 
hitzen einen pulverigen Beschlag, hie und da mit Andeutungen von 
rechtwinkligen Dendriten, wahrscheinlich aus dem Imid C^H., (CO)^ 
(NH)j besti^hend. P]rwärraeu mit Wasser lälst ihn unverändert. Am- 
moniak löst schnell und läfst bei dem Verdunsten einen flocl 
in Wasser unlöslichen Niederschlag fallen. Xatronlauge löst eben- 
falls leicht; die Lösung setzt nach kurzer Zeit Büschel schwerlöslicher 
farbloser Nadeln (*200 it) ab. Eine Lusung der Natrium Verbindung 
in Wasser giebt auf Zusatz von Rubidiunichlorid ähnliche, nur weit 
kleinere Stäbchen (60 — 80 «)» wie eine Losung von Phtaliraidkalium, 
ThallöDÜrat bringt sehr kleine, zu Kreuzen und Sphäi'oiden vereinigte 
Nadeln hervor, Cuprisulfat einen amorphen Niederschlag, — 

60. Melhthsüure (Benzenhexakarbonsaure), C^|CO-OH|^. 

a. Kleine farblose Prismen, leicht löslich in Wasser und in Al- 
kohol. Schmilzt bei dem Erhitzen und liefert einen feinkrystallini- 
sehen, oft nur pulverigen Beschlag von Pyromellithsäureanhydrid. 
Eiif kleiner Teil der Mellithsäure geht unzersetzt in den Beschlag 
ein. Durch Erwäniien mit Salj^tersäure, Schwefelsäure und Chrom- 
säurelösung wird Mellithsäure nicht angegriiFen. 

b. Mit den Met^^llendfr Kaliumgruppe bildet Mellithsäure schwer- 
lüflliche, gut krystallLsiereudr Verbindungen. lu Lösungen von Am- 
moniumnicllitat bringt Thallonitrat Büschel und Sterne fa|blosei 
rechtM^nkliger Stäbchen (200—400 tt) hervor, die starke negative* 
Polarisation mit gerader Aiislöschung zeigen. Nach Zusatz von 
Essigsätire läfst dasselbe Reagens dicke, stark lichtbrechende Krystall- 
chen entstehen j welche meistens nicht zu völliger Entwickelung ge- 
langen: hin und wieder bilden sie sieh zu farblosen Haut-en (50 it) 
mit spitzem Winkel von 70° und diagonaler Ausluschung aus.» l>it* 
Verbindung bildet gern übersättigte Lösungen. Lälst man Essig- 
saure auf die dünnen Prismen des normalen Thallomellitats einwirken, 
so scheinen dieselben in Lösung gehen zu wollen, Sie zerfallen in 
kur/e Stückchen T von denen jedes sieh zu einer kleinen Raute des 
sauren Salzes ausbildet* so dafs gerade Reihen von kleinen Rauten 
an die Stellt» d**r Prismen kommen. Silliernitrat zeigt ähnliches 




MellithMäure. 



IQo 



Verhalten wie Thalloaitrai In neutralen Lösungen von Ämnioniuiu- 
mellitat giebt es einen gelatinösen Niederschlag, welcher sich in kleine 
Prismen (15 //) um wandelt, in angesäuerten Lösnngen entstehen 
krystalliniselie Körner. 

c. Reclit charakteristisch ist das Verhalten der Mellithsäure zu 
Cäsiumclilorid. welches von der freien Säure ohne Schwierigkeit 
zersetct wird. In einer neutral reagierenden Lösung von Ammonium - 
mellitat bringt das Reagens keine Krystallhildung liervor; nird Essig- 
säure zugesetzt, so bilden »ich Pyramiden, sechsseitige und rauten- 
förmige Täfelchen des nionoklinen Systems (60 — SO tt)^ Krystallen 
von Kaliumbioxalal: ähnlich. Durch Umkrystiillisicren au?5 heifscm 
AVftßser lassen sich Krystalle von 400 /( 
herstellen. Spitzer AVinkel der Rauten ^ ^ rA ^^Q /^?0 



65*^, Polarisation stark, Auslöschungs- ^ 
richtung 20^ von fler diagonalen ab- \\ 
weichety], ^ 



O 



^^ o 



Fiir- 



^fturM« Ctt*lnm-M«<naat. 
ThAll(»'Cupri -McUitat, 



d. Nach den Alkiilisalzen ist daü 
1-alciumsaIz der Mellithsäure zu nennen, 
welches bei dem Zusatz von (^-alciuni- i-'^k. ^a, i 
acetat zu verdünnten Lösungen von Am- 
inoniunimcllitat in haarähnlichen Stii heben und Nadeln ausfällt. Durch 
Umkrystallisieren aus heilseui Wasser erhiilt man längere Nadeln 
{IbO /i), weicht- an Krystalle von Gips erinnern, die aus stark an- 
gesäuerten Lösungen niedergeschlagen sind. 

biirium, Blei, Zink geben pulverige Fällungen, Kupfer liefert 
ein gelatinöses Mellitat. 

e. Sehr zahlreich sind die Doppelsalze der Mellithsäure, auch 
Tripelsalze kommen vor, darunter solche, die neben einem dreiwertigen 
ein zweiwertiges und ein einwertiges Metall enthalten. Der pulverige 
Niederschlag von Zink mellitat ändert sich bei dem Erwärmen in der 
Mutterlauge zu kleinen Prismen eines Ammonium-Zinkmellitats um, 
Ahnlicli verhält sich das Magnesiumsalz, welches imter diesen Um- 
ständen lange Nadeln (2 mm) bildet. Weit entschiedener ist die 
Wirkung, wenn Thalliun) oder Cäsium ins Spiel kommt. Unter 
Mitwirkung dieser Metalle entstehen schwer lösliche Doppelmellitate 
mit Magnesium (Stäbchen imd Sterne bis 400 j*), mit Zink (200 ;/|^ 
Calcium (100—150 o), Strontium (100 *<), Kobalt (blassrote Rauten, 
200 ti). Charakteristisch ist das Doppelmellitat von Thallium und 
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Kupfer. Auf Zusatz von Cuprisulfat verschwinden die farblosen 
Prismen des normalen Thallamellitats, es bilden sich zunächst bräun- 
lich durchscheinende 'KJompea eines amorphen Cuprisalzes, die sieh 
in dem Mafse wie das Thallomellitat aufgezelirt wird, in Häufchen 
dünner, blalsgrüner, rhomboidaler Blattchen (80 u) verwandeln. 
Spitzer Winkel 68*^, Polarisation schwach, positiv, mit diagonaler 
Auslöschung. In autlallendem Licht zeigen die dünnsten, in durch- 
gehendem Licht kaum sichtbaren Blättchen schone Perlmutterfarben, 
Leichtlöslich in Ammoniak, bei dem Verdunsten des Lösungsmittels 
und auf Zusatz von Essigsäure wieder erscheinend. Schwerlöslich in 
Wasser, auch bei vSiedhitze. Langsamer entstehen diese Blätichen, 
%venn freie Mellithsaure in Wasser mit Thallonitrat und Cuprisulfat 
zusammengebracht wird; sie erreichen dann eine Lange von 300 n 
und erscheinen in ge wohnlichem Licht blaugrün, in polarisiert-em 
Licht mit lebhaften Farben zweiter und dritter Ordnung. 

e. Ammoniununellitat zerfallt bei 150** in Ammoniak, jtlellimtd 
und das Ammoniumstilz der Euchraüsäure, Kaltes Wasser zieht das 
letztere aus und lülst ilellimid als unlösliches, grauliches Pulver 
zurück. Die wasserige Lösung giebt nach dem Ansäuern mit 
Essigsäure keine Krystalle mit Thallonitrat. Wird noch Zink- 
acetat zugesetzt, so scheiden sich kurze farblose Stäbchen und 
Linsen ab (20 /f). Bleiacetat bewirkt Trübung, mit ThallonitJiit 
starken pulverigen Niederschlag. — Der pulverige Rückstand von 
Mellimid, C,^(Ct*)„ (X Hy, löst sich in heilser Natmnlatige, mut- 
malslich als Natriumsalz der Meliarainsäure, r^(CO* NH.Jg^CO OH).,. 
Die Lösung lälst nach dem Ansäuern mit Essigsäure farblose Rauten 
(50 it) fallen, welche sich auf Zusatz von Thallonitrat in farblose 
Nadeln (200 /() umwandeln. Die Doppelsalze von Thallium mit 
Barium, Blei und Kupfer sind amorph, pulverig, die Doppelsalze mit 
Zink und Kadmium sind ebenfalls schwerlöslich, aber gut krystalli- 
aierend, Sie bilden Stäbchen und spitzige Rauten von 100 tt, — 



6. Kampfersäure und verwandte Verbindungen. 

61. Kampfersäure, C^ H^^ < ^jq ] q^. 

a. Groise farblose Prismen, leicht löslich in Wasser, z^imal bei 
Siedliitze, ebenfalls leichtlöslich in Alkohol, weniger leicht in Chloro- 
form nnd Benzen. Schmelzpunkt 186^ Sul>limiert leicht als An- 



KsLQipfersäure. 
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Fi|^. 7a. Kaiiij>rL<r»äur«Biibydrid : 
73, »*. ♦SuVtliumt. 7a . h. Durch 
AiimmIjccu unk Loa. in Wüti^ar 



14 '^CO ^^ '^^^ Dünne Beschläge von Kampfersäurean- 
hydrid sind pulvericj, dicke Beschläge zeigen wt-ifses. nahezu un- 
durc'lisichtifjes Strauchwerk, dessen Aste oft eine Länge von 600 u 
erreichen, Kanipfersliureanhydrid I5st sich 
leicht in heifsem Wasser nnrl in Alkohol, 
weniger leiclit in Chloroform und Benzen- 
Aus der Lösung in Wasser ist es leicht 
durch Aussalzen mit Natriumchlorid nieder- 
zuschlagen, in Gestalt x- förmiger Krystall- 
skelette (200 it) des rhouVbischen Systems. 

b. Auch die wasserhaltige Säure kann 
ans nicht allzuverdünnten Losungen durch 
Aussalzen abgeschieden werden. Es enti^teht 
zuerst eine bräunlich durchscheinende Trü- 
bung, sehr bald hellt dieselbe sich auf und 
in demselben Mafse bilden sich dicke Kry- 
stallskelette des rhombischen Systems (IäO ^() 
mit schwacher positiver Doppelbrechung und gerader Ausloschung. 

c. Kaninfersüure bddet mit den Alkalimetallen, mit Ammoniak 

I und auch mit C«lcium und Bariuui leichtlösliche Verbindungen. Die 

I Blei salze der Kampfersäure sind .schwer löslich und 

I können dazu dienen, dieselbe zu kennzeichnen. Freie 

[ Kampfersäure bringt in einer Lösung von ßleiacetat 

bei gewöhnlicher Temperatur einen krystallinischen 

Niederschlag von kurzen^ dicken Prismen (30 ti) 

hervor, die, schnell abgeschieden, kugelig ausfallen. 

Krhitzt man, so nimmt der Niederschlag schnell zu 

' und erweist sich jetzt aus längeren und dünneren 

1 Stäbchen (100 f.{) zusammengesetzt, die an den Enden 

gegabelt sind. In einer Lösung des Ammonium- l'.t.Iiu "h AaZCü 
Salzes bringt Bleiacetat einen pulverigen Nieder- ^' ^4^\ ^^'/Inkaaiz 
schlag hervor, welcher durch Erwärmet mit Essig- ^«^ Kampfer^« rt-. 
I säure flockig wird. Man löse denselben in Salpeter- 
säure, dampfe ab, löse den Abdampfungsrückstand in Wasser und 
I setze ein wenig Natriumacetat zu. Es entsteheu dann die oben er- 
I wähnten dicken Prismen und bei dem Erhitzen die gegabelten Stäb- 
I eben von dreifacher Länge. 
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c. Charakteristisch ist auch das Verhalten der Kampfersäure zu 
Zink und zu Kohalt. In einer Lösung von Zinkacetat brin^ 
freie Kampfersäure einen spärlichen Niederschlag von kleinen recht - 
winklijtfen Prismen (50 //) hervor. Bei höherer Temperatur erfolgt 
reichliche Absrheiduug dünnerer gespaltener und verzweigter Stäbchen 
(120 — loO fi) des normalen Sakes, die an Krystallchen von Cincho- 
nidin erinnern (Fig, 74, b). Bei dem Erkalten wird die Reaktion 
rückgringig, kann aber durch Aufkochen oder durch ein Tröpfchen 
Ammoniak wieder hervorgerufen werden. Ein stärkerer Zusatz vow 
Ammoniak führt. Abscheid ung von Kugeln (60 n) eines basischen 
Salzes herbei. Mit Kadmium bildet Kampfersiiure leichtlösliche 
Verbindungen. Weder bei Siedhitze, noch auf Zusatz von Amnioniak 
erfolgt xVlischeidung von Krystallen. 

e. In Lösungen von Kobalt out- etat bringt Kampfersaure l>ei 
gewöhnlicher Temperatur keine Veränderung hervor. Bei Siedhitze 
bildet sich eine blaue krvstallinische FJandkruste, aus feinfaserigen 
Sphäroliten zusammengesetzt und nach teilweisera Neutralisieren mit 
Ammoniak entstehen auch im Innern des Probetropfens blaue Scheiben 
und Sphiiroide, In Lösungen \on Nickelacetat entsteht bei gleicher 
Behandlung ein geringfügiger, flockiger Niederschhig. — Die be- 
schriebenen Reaktionen sini nicht allein für die Erkennung der 
Kampfersäure von Bedeutung, sie sind daneben auch ttir Unterschei- 
dung des Zinks von Kadmium; des Kobalhs von Nickel ins Auge zu 
fassen. 

C O . O H 
62. Cineolsäure, C-H,,i)< 

* •' CO. OH 

a. Weifses krystallinisches Pulver, schwer 
löjslich in kaltem, leichter löslich in heiFseni 
Wasser und in Alkohol. Schmelzpunkt 196''. 
Sublimiert unter Blasenwerfen. Beschlag durch- 
scheinend, am Glase haftend, aus farblosen, klaren 
rhombischen Krystallskeletien und blumenfihnlicheu 
^f ^ ^ Hosetttni sAsanuneugesetzt, von einem dicken Suh- 
^•/ ) Hmat von Karapfersäureanhydiid auf den ersten 

Blick zu unterscheiden. Die Beschläge lösen sich 
in heifsem Wasser. Xatriumchlorid bewirkt, in 








FIk, 7S. Cinpole&urc. 

j. 1k 'durch AnM»!^r-u derartigen Lösungen starke Trübung und Krystalli- 



«iiB Ldi. in Wiiifter ab 
genchifdeu. -4^:1. 



sation dicker rechteckiger Tafeln |200 — 300 /#), 




Kampforiiüid. 
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e zwischen gekreuzten Nikols buntfai'big gebiindcrt erscheinen, mit 
einem Ausloschungswinkel vtin 30^. • 

b. Aus einer Lösung von OineolsJiiire in Jieifsem Wasser erhält 
man durch Aussalzen mit NatriiimclilCirid pyramidale Krvstalh' 
des nionoklinen Systems (100—150 fi). Die Kanten von xp und P 
trefien unter einem Winkel von 65** zusammen, die Äuslüs€hungs- 
richtung der Polarisation macht mit der Diagonale einen "VYinkfl 
von 5^. Seltener sind prismatische Individuen, nach Art von Gips- 
krj'stallen ausgebildet ( :» P - c/D i^ ao ■ j^], mit einem Äuslüschnngs- 
winkel von 26**. 

c. Das Zinksalz. der Cineolsäure ist leicht löslich. Bleiacetat 
bringt in einer Losung des Animoniumsalzes bei gewöhnlicher Tem- 
peratur keinen Niederschlag hervor, bei höherer Temperatur liilden 
sich schw^ach ]Jolarisierende Kugeln von CD — 100 fi, die man anfäng- 
lich für Tropfen hält. Wo melirere derselben einander berüliren, 
verwachsen sie zu traubigen Krusten. • 

63. l^afnpferimid, C^ H^, <^J] >1JH. 

H. Fiirblose Prismen, schwer löslich in kaltem, leichter löslich in 
heilsem Wasser. Leicht löslich in Phloroform und in Alkohol, bei 
dem Verdunsten dieser Losungsmitbd dendritisch krystallisierend. 
Weniger Ii>slich in Benzen, welches bei detn Verdunsten das Kampfer- 
imid in gut ausgebildeten rechtwinkligen Prfsmen zurücldäfst. Kampfer- 
imid sublimiert leicht, ohne Zersetzung. Dünne 
Beschlägg erinnern ao Sublimate von Phfnanthren, 
sie sind aus gewundenen und geknickten Fäden zu- 
sammengesetzt. Aus dicken Beschlägen erheben sich 
zierhchc Biischel von rechtwinklig gefiederten Den- 
driten (400 — 500 /(), welche in auffallender Weise 
die Formen von Farnkrautwedeln wiedergeben. 

b. Aus Lösungen in Wasser kann Kampferiraid Fi«- tr. subiiuiüt v..,, 

. ^ T . ... Kttmj.ferJitjid. 4«: l. 

durch konzentrierte Salzsäure m prismatischen 
Krysttillen abgeschieden w^erden (150 — 200 tt), die t-eils rechtwinklig 
sind, teils schiefwinklig, mit einem spitzen Winkel von 60^. Sie he- 
sitzen ziemlich starke^ jMJsitive Doppel brf;chung, mit gerader Aus- 
löschung. — Kampferimid löst sich leidit in Katron lauge; ans 
einer solchen Lösung scheidet Natriumchlorid rautenförmige Blättchen 
und gestreckte Sechsecke (150 w) ab, mit spitzem Winkel von 70^ 
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Vift. 77, Ji. Kumpforiitittl, durcli 

«••fkllr. Fig, 77, b. Natriaui- 
vf^rblniliiiitf. Fig. 77. c. Kuhi- 
diiirnverlDintlanp du» Kiim|>fer- 
imid», ttitrcb Auattilyou £»t 
Krytttall. Kc^rttcht. 4Ü:1. 



PoJiiristitioii schwach, in d«r Richtung der laiigntuji Diagonale negativ, 
Aiislöschuiig nuhfzu cliiigoiah Weniger leicht Jüst Kampferimid sich 
in AmmoniakiUissigkeit; aus dieser Lösung setzen sich» wenn Rubi- 
diuaichlorid zugefügt wird, dünne recbtwiiik- 
Jige Prismen» lange Sechsecke und kleine 
Rauten (öO — 70 /() in grolser Menge ak 
Unter den Verbindungen mit Schwermetallen 
wurde keine gefunden, die tur die Erkennung 
des 'Kampferimids zu benutzen wäre. 

• i>4. Kampferaminsäure^ Cj-Hj^'CO- 
Xf%^CO OH. 

a. Kurze farblose Prismen, schwer loslich 
in kaltem Wasser, unlöslich in Cblo^ofann 
und. Benzen, leicht löslich in heifsera Wasser 
und sehr leicht löslich in Alkohol. Schaiek- 
punkt von ct-Kampferaniinsäure 176— 177^ 
von /it-Kanipferaminsfiure 180 — 181 ^ Sublimiert unter Zersetzung. 
Beschlag grob pulverig, ^init glänzenden Bliittchen bestreut, von 
heifseni Wasser langsiini geliist. Auf Zusatz von Natriuuichlorid 
läfst die Lösung KrjstalIe\on Kampfersäureanhydrid fallen. 

b . In e i n er TiVsun g vu n tt- K a n * j » f e r • 
aifi in säure in W^ asser bewirkt XatriuiU' 
chlorid Trübung, die sich am Hände der 
Probe zu Tröpfchen verdichtet. Krystalb 
b^ung läfst bisweilen lange auf si^i warten, 
sie kann durch Aussäen mikroskopischer 
Krystiillchen oder durch Zerreiben eines 
Stlickchens fester Kampferaminsäiire herbei- 
geführt werden. Es erscheinen /n nächst 
mangelhaft geformte Rauten oder unförm- 
liche ülümpchen; im Laufe einer halben 
Stunde wachsen sie v.u unregelmäfsigen 
Sternen von Prismen mit schiefer Endfläche 
und zu einzelneu vollkommen ausgebildeten, 
*',!»■ It'^i' "-^'»'"»'r^^''"'»;»»*^»''^' mpnoklinen Prismen (00 P- CO poo - Pco - OP) 
**^ '- vcfti 200 /( heran. P OD : OP =^ 115*»; starke 

negative Doppelbrechung, mit gerader Äuslöschung. 

c, /^-Kainpferaminsäure krystallisiert leichter und ihre Lösung in 
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Wasser wird durch Xatritimchlorki kaum getrlibt. Geraume Zeit 
kann es den Anschein haben, als ob di«s Fällungsmitiel hier \dr- 
kungslos wäre, duon erscheinen hTryställchen und nehmen langsam an 
Grölse und Zalil zu. Im Gegensatz zu den Rauten der (/-Kampter- 
aminsüure «ind hier langgestreckte Krystalle vorherrschend. Die ein- 
fachsten Formen sind flache Prismen mit» bald rechtwinkligem, bald 
schiefwinkligen] Cmrifs, oft zu unregelmiifsigen Sternen verwachsen. 
In Krystallisatjonen aus heilsen Lösungen kommen x-formige Kr}>5fc.all- 
skelette (300 — 400 fi) in grofser Zahl Tm% in der Mitt-e gewöhnlich 
von einem kleinen Prisma durchkreuzt. Wahrscheinlich gehören diese 
Gebilde dem rhombischen System an. Sie zeigen schwache positive 
L>oppelbrechung mit gerader Auslöschung'. 

d. Die Salze der Kampferaminsäuren sind fast alle leicht löslich; 
keines derselben wurde zur raikroehemischen Erkennung der Säuren 
geeignet gefunden. Zu weiterer Fe:it8tellung können Z ersetz u« gs- 
produkte herangezogen werden. Durch Erwärmen mit konzentrierter 
Salpetersäure wird die Aniidogruppe verstört, der Abdanipfungs- 
rikksfeand besteht aus Kampf er säure, die anit Hilfe von Zinkacetat 
oder Bleiacetat (60, c, b) nachge wiesen werden kann. Die Amido- 
gruppe wii'd nicht durch Kochen mit Safisäure abgespalten, dagegen 
gelingt dies durch Erwärmen nut einer konzentrierten Lösung von 
Xatriutnhydroxyd bis zu beginnender Sublimation. Das ent- 
weichende Ammoniak wird in verdünnter Salzsäure festgelegt und 
als Ammoniumchloroplatinat nachgewiesen. 

65.CyanlaurnnsäureC^Hj^ -CN(q)-COOH: Cyankampfer- 
C N (ß) • C ' H.i) 

a. WeiFses krystallinisches Pulver, leicht löslich in heifsem Wasser 
und in Alkohol, schwieriger in kaltem Wasser, in Chloroform und 
in Benzen, J3ei dem Verdunsten alkoholischer Lösungen erhält man 
von Cyankarapfersäure feine rechtwinklige Dendriten, von Cyanlauron- 
säure Garben langer Stäbchen, hin und' wieder auch Andeutungen 
von pyramidalen Krystallen. Aus Chloroform krystallisiert Cyan- 
kampfersäure spiefsig, Cyanlauronsäure »vorwiegend pyramidal, aus 
Benzen kry stall isieren beide Moditikationln anfangs pyramidal, spater, 
wenn der gröfste Teil des Lösungsmittels verdunstet ist, entstehen 
Fächer und Büschel dünner Stäbchen. Sfhmelzpimkt der Cyanlauron- 



ijäure, Cg H 
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säure 151 — 152^ der Oyan kämpfe i-säure 109 — lll**. Beide subli- 
mieren ohne merkliclie Zemetzung. Diinue Beschläge sind feinkömig, 
dicke Besthl.'ige zeigen freisteheAde Dendriten. Cyanlauronsäurt? 
nähert sich dabei den strauchühnlit^hen Formen des 
Kampfersäureanhydrids; Cyankanipfei-säure liefet Wedel 
mit feiner reclit winkliger Fiederuug, an Snldiniate von 
Kampferimid erinnernd. Heide Beschläge sind aus heilsem 
Wasser leicht lunzukrystjillisieren. 

h. Ans Lf^ in Igen in heifsem W'asser sind schöne 
Krystalle zn erfialteiK wel(;lie sehr geeignet sind, die beiden 
Sauren von anderen Derivaten der Katnpfersünre zn nnter- 
scheiden, während sie nichtf fiir die Unterscheidung der beiden Modi- 
tikatioDen dienen können. W^endet roan ein Ühernxafs von Subetanz 
an, so bilden sich in der heLfs gesattigten Lösung ölahnliche Tropfen. 
welöhe krystiüliniscli erstarren nud Anheftinigspunkte für lange. 
stark polarisiereöde Spiefse werden. Mit Cyanlauronsänre ist dieser 
Vorgang besonders auffallend; die Spiefse erreichen hier oft eine 
Länge von 3 mm; und daneben treten stark polarisierende rhombische 
Kry Stallskelett c (400 /<) auf, wie toq Kanipfersänreanhydrid. Gleich- 
zeitig oder wenig später erscheinen kleinere, 
stark lieh tb rechende, pyramidale Krystalle (150 
bis 200 //), in Losungen von Cyanlauronsänre 
fc^y^ ^m vorwiegend mit rhombischem, in Lösimgen von 
^^ ^^ Cyaukampfersäure vorwiegend mit quadratischem 
Urarifs.^ In Lösungen von Cyankampfersaur** 
pflegen sich auch knieförmige Zwillinge und 
kreuzförmige Vierlinge einzustellen. Die quadra- 
tiöcheu Pyramiden gleichen Kr}'stallen von Stron- 
tiumoxaiat und haben mit diesen auch die Ab- 
wesenh^t von Polarisationswirknng gemein. Bie 
scheinen hiernach dem tetragonalen System an- 
zugehören. Nach einigen Minuten zeigen die 
Präparale ein verändertes Ansehen. Die pjnrami- 
dalen Krystalle werden vorherrschend, von den Spiefsen sind viele 
verschwunden, andere haben sich in Aggregate kleiner Pyramidea 
umgewandelt, nur weni^^e l»Feiben unveräudert. Dals es sich hierbei 
nicht um Anpassung an verschiedene Temperaturen bandelt, sieht 
man, wenn die Mutterlauge abgezogen und dem Aussalzen mit 
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Nakriumclüürid unterworfeo wird. Der beschriebene Vorgang spielt 
sich dann nochmals ab, in erheblich kilrzerer Zeit. Ea föllt ein 
Haufwerk nadelforniiger Krystalle aus» zwischen denselben stellen sich 
8tArk lichtbrecbende Pyramiden ein, die sich auf Kosten der Nadehi 
vermehren und wachsen. Es liegt hier ein Uhnl icher Fall von Form- 
veränderung vor, wie bei der Krystallisation van Salicylsäure (43, b). 
Das Aussalzen kann bei reichlichen) Znsatz von Natriunichlorid auf 
ziemlich verdünnte Lösungen angewendet werden, dabei kommen dann 
anaechlieJslich Pyramiden zum Vorschein. — Unter den Verbindungen 
der Cyanhiuron.siiiire und Cyankampfersäure mit Schwerraetallen waren 
keine schwerlöslichen Salze von charakteristischen Eigenschaften auf- 
zufinden. — 



7. Pyridin- und Cbinolinkarbonbäuren, 
L Pyridinmonokarbonsäuren, C^H^X-CO-OH. 
Sie zeigen starken Säuren gegenüber entschieden basische Eigen- 
schaften, bilden beständige Chlorhydrate imd gnt krystallisierende 
Chloroplatinate. Es geboren hierher die I*ikolinsäure, die Nikotin- 
säure und die Isonikotinsäure. 

66. P i ko 1 i nsä u re (fr^Pyridinnionokarbonsaure). 

a. Lange farblose Na<leln, leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
schwerlöslich in Äther. Scbiiiilzt bei 136^-^37*', beginnt bei 100** 
zu verdampfen. Die Temperatur, 
bei welcher .•schnelle Sublimation 
statthat, liegt dem Schmelzpunkt 
so nahe, dals die Beschläge in der 
Regel aus Tröpfchen best-eben, 
welche schnell krystallinisch werden, 
mit radial faserigem und zugleich 
konzentrischem (jefuge. Durch An- 
hauchen von Beschlägen erhiilt man 
prächtige Naclibilduugen von Eis» 
blumen, wie mit PyrogalloL 

b. Freie Pikolinsüure zersetzt 
nicht allein Cupriacetat^ sondern auch Cuprisulfat, Es erscheinen 
allmählich lange rhomboidische Tafeln (äÜO^ — 500 /() mit spitzem 
Winkel von 43*^. Sie besitzen schönen halbmetallischen Perhnutter- 
glanz und sehr starke Doppelbrechung. Die Auslösch ung zwischen 
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gekreuzten Nikols erfolgt parallel den kurzen Kanten der Tafeln. 
Die Farbe ist ein helles Blau mit graulichem Schiller, der zum Teil 
durch einen sehr charakteristLscht-n Dichroismus von Grau zu Blau 
verursacht wird. Bei dem Drehen üljer dem Objekttischnikol er- 
scheint das Blau, wenn die kiiKen Kanten der Tafeln der Schwingungs- 
ebene des polarisierten Lichts parallel sind. Es fallt also das 
Maximum des Dichroismus in die Auslöschungsrichtung und dieser 
Umstand, neben der ungewöhnlichen Verteilung der Farben, macht 
den Dichroismus zu dem wertvollsten Kennzeichen dieser schönen 
Substanz. Aas konzentrierten Lösungen scheiden sieh Büschel von 
dünnen .säbelförmigen Blüttehen und fliigeltormige (jfebilde ab, welche 
hei genügender Dicke denselben Dichroismus von Blau zu Grau 
zeigen, das letztere bisweilen mit demselben Stich ins Gelb, wie er 
bei Cordierit vorkommt. 

c. Mit Cadmiumacetat und Zinkacetat giebt Fikolinsäure keine 
Niederschläge, auch nichi nach Zusatz von Crisiumchlorid und von 
Thallonitrat. 

d. In verdünnter Salzsäure löst Pikolinsaure sieh in reichlicher 

Menge und bildet damit eine farblose, 
gilt kristallisierende Verbindung. In 
konzentrierten Lösungen bringt Pla- 

3 1\ ^_ --— ^^ •^'^-^ ""^ • ^ ticiehlorid einen krystallinischen 
M vV N. <C^ iV^ Niederschlag hervor, in verdünnteren 

Lösungen braunlich gelbe, rautenför- 
mige Tafehi (100 — 150 /i) mit spitzem 
Winkel von 35 ^ Rhomboide mit 
spitzem Winkel von 70** und mono- 
kline Prismen mit Endwinkel von 
145^ Das Jodoplatinat der Pikohn- 
säure bildet Spiefse und schiefwinklige 

dichroitiache Prismen (bis 900 //|, Achsenfarbe schwarz, Basisfarbe 

karmoisinrot. 

67. Nikotinsäure (^-Pwidinraonokarbonsäure). 

a. Dünne farblose Prismen, etwas schwierig in kaltem, leicht 

heiTsem Wasser und in Alkohol löslich. Schmelzpunkt 228 — 229**. 

Sublimiert ohne Zersetzung. Dünne Beschläge zeigen ein Netzwerk 

von geknickten imd gewundenen Fäden, wie es auch in Beschlägen 

von Phenanthren und von Kampferimid gefunden \nrd. Dicke Be- 
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schlüge sind mit straucbähoUcben Gebilden besetzt, ww Beschläge 
von KanipfersHort'anliydrid. Die Beschläge lösen sich leicht in heiJseiTi 
Wasser, geben hierbei aber keine cbarakteristischp KrjstfiUisation; 
am Rande des Probetropfens setzen sich kurze, dicht gedrängte 
Spiefse an. 

b. Bringt man in eine heilW^ wässerige Losung von Nikotinsänre 
ein Körnchen Silbernitrat, so fallen undurchsichtige weilse Sphii- 
roide (20 — -3 0,»*) aus, später können am Rande kurze Spiel'se (100 tt\ 
und sechsseitige Tiifelchen zum Vorschein kommen. Hetzt man vor 
dem Silbemitrut andere Metallsalze zu, so können Doppelsalze ent- 
stehen, \'on denen die meisten durch Kuchen mit viel Wasser zersetzt 
werden. Besondei-s auffallend und recht stabil ist das Magnesium- 
doppelsalz- Man setze Magnesiumacetat zu, erhitze und bringe ein 
wenig Silbernitrat in die heiise FlQssigkeit. K ligeichen des einfachen 
Silbersalzes gehen in Lösung, wenn man nach Zusatz von Wasser 
zum Sieden erhitzt, und nach dem Erkalten erscheinen dann am 
Hände lange Haare (bis zu 2 mm) des Doppelsalzes. 

c. Cuprisulfat bringt in einer wässerigen Lösung von Nikotin- 
saure auch bei Siedliitze keinen Niederschlag hervor. Zusatz von 
Ammoniak führt Abscheidung von grünen Körnern herbei, die sich 
in einem Ubermals von Ammoniak leicht lösen. Bei dem Verdimsten 
des Lösungsmittels kommen hellgrline, aus sehr kleinen Nädelchen 
ausam mengesetzte Sphiiroide {60 /i) in grofser Zahl zum Vorschein. 

d. Will man von den basischen Eigenschaften der Nikotinsäure 
för die Erkennung derselben Gebrauch machen, au stehen hierzu Ver- 
bindungen mit Chloriden von Platin, Quecksilber und Gold zur Ver- 
fügung. Xikatinsüure löst sich leicht in Salzsäure. In einer solchen 
Lösung bringt Platinichlorid ziemlich leichtlösliche, gelbe Kr^^stalle 
(100^150 /u) hervor, monokline Prismen (ao P • ooi' CO • Poo • OP) 
mit Endwinkel von 110^ ziemlich starker positiver 
Doppelbrechung und einem Äuslöschungsvvinkel von SO^^ 
femer Rauten mit nahezu diagonaler Auslöschung und 
rechtwinklige Täfekhen. Oilt es, die Emptindliclikeit 
der Reaktion zu steigern, so mache man einen reich- 
lichen Zusatz von Natriumjodid. Man erhält alsdann J/ÄinÄtderNiTuI 
aus verdünnten Lösungen ohne Schwierigkeit schwarze *"""^'*"'- *'*' = ^' 
Rauten von 60 — SO jtt, — Mercurichlorid bringt farblose Prismen 
mit schiefen Endflächen hervor, gewöhnlich zu Scheiben und Sphä^ 

Behren«, AuL xar mikrüch«Jii. orgaa. Auulyae. IV. 3 
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roiden |30U u] gruppiert. Goldchlorid reagiert empfindlicher, »^s 
liefert laiizettforniige gelbe Blät.t<;hen, zu stachligen Klumpen und 
Kugeln (100 it) verwachsen. — 

68. Isonikotinsaure (/-Pyridinraonokarbonsäure), 

a. Feine farblose Nadeln, schwerlöslich in Wasser und Alkohol. 
Die Löslichkeit in kaltetn Wasser ist erheblich kleiner als bei Niko- 
tinsäure. Schmilzt bei 304 ^ sublimiert weniger leicht als Nikotin- 
säure, aber doch bei einer Temperatur, die weit unter dem Schinelx- 
punkt Hegt. Die Beschläge haben Ähnlichkeit mit Beschlägen von 
Nikotinsäure* indessen sind die Fäden dünner und nehmen nicht das 
Ansehen von Zweigen und Sträucheru an. Von heiisem Wiusser 
werden sie gelöst, am Kau de des Tropfens krystallisiert die Säure in 
Blischeln von kurzen farblosen Spieisen, die ziemlich stark polarisieren. 

b. Isonikotiu.säure verhiag nicht Cuprisulfat zu zersetzen: mit 
Cupriacetat liefert sie charakteristische Krvställcheji von blasser, 
blaugrüner Färbung* Es ist zweckmäfsig, die Säure mit einer Losung 

von Natriumacetat zu erwärmen, von welcher 
sie leicht aufgenommen wird, und in die so 
erhaltene Lösung Cuprisulfat zu bringen. In 
konzentrierten Lösungen entsteht ein körniger 
Niederschlag, der sich zu dunkelgrünen, würf- 
ligen Krystüllchen ^) von 20 u ausbilden kanrt 
Später ent«t4:*lien grolsere und blassere prisma- 
tische (40—60 //) und nadeiförmige Krystalle 
(200 ifj. In dem Malse, wie die letzteren an 
Zahl und Gröfse zunehmen, verschwinden die dunkelgrünen Kömer. 
Dieser Vorgang ist sehr charakteristisch, kommt aber in verdünnten 
Lösungen nicht zur Erscheinung. In verdünnten Lösungen erscheinen 
fcogleich Nadeln, gezackte Blättchen und kurze schiefwinklige Prismen 
(40^—60 ^/)^ bei starker Verdünnung nur die letzteren. In GröCse 
und Farbe gleichen sie dem Kuptersalz der Chinolinsäure, jedoch ist 
die Form recht abweichend, die Doijpelbrechung ungleich schwächer 
und die Entstehungsbedingungeu völlig verschieden, da Chinolinsäure 
Cuprisulfat seihst in Gegenwart von verdünnter Salpetersäure zersetzt 
Diese Reaktion der Isonikotinsäure wird durch Nikotinsäure irestöi 








>'li?. »i. Kapfenirtljf iler liiii 
nik<ittii!t«tiri>. 6U : 1. 



') Würfelform und blaiij^rüae bis blaue Färbung aind wahrscheinhch 
VerunreinigTiRg durch ein wenig CincbonitiBüure znrütk/iifiilrreD, 
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2, In einer Lösung von Cadmiuinucetat bringt Isouikotinsäure 
einen weifsen krystalliniscbcD Niedei*scblag von dünnen Nüdehi (200 ft) 
und von kurzen, scbiefwinkligen Prismen (60 iij bervor. Man wende 
das Reagens im Uberniafs an und füge Essig- 
säure zu, Avenn man nicht Siuirer Keaktion des 
ProbetropFens versicbert ist. Ein starker Zu- 
satz von Nikoiinsiiure verbindert die Enistebung 
des Niederschlages. 

d. Isonikotinsäure löst sich leicht in ver- 
dünnter Salzsäure. Plntioicblorid bringt nur ^*f- 
in ziemlich konzentrierten Lüsungen Krystalle 

hervor. Zunächst eiitsteben hinge, klare Nadeln (3 — 4 mm)» da- 
zwischen vereinzelte dicke Prismen (300 — 400 /<). Krystallen deii 
^'hloroplatinats der Nikotinsäure gleichend. Nach einiger Zeit werden 
einzelne Nadeln trübe, erhalten Aus- 
wüchse und bilden sich zu Reihen kurzer 
Prismen um. Wo eine solche Nadel 
eine andere kreuzt, wird die Umwandlung 
auf diese überfenigen und pflanzt sich 
langsam nach beiden Seiten fort. Da-s 
Jodoplatinat bildet schwarze Rauten ( 60 ti }, 
in Ur5f:!ie und Form mit Krystallen des 
Jodoplatinati^ der Nikotinsäure überein- 
stimmend. — 

Für die Unterscheidung der Pyridinmonokarbonsaureu von Poly- 
karbonsäuren sind die Jodoplatinate der erstereu zu benutzen: für die 
Trennung der Monokarbonsäuren voneinander: die Leichtlösliehkeit 
und Flüchtigkeit der Pikolinsäure, sow^e ihr Verbalten gegen Cupri- 
Sulfat tmd andererseits die Schwerloslichkeit der Isonikotinsäure. — 

2. Pyridindikarbonsäuren, (\ Kg N(CO • OH)^. 

Von Pyridindikarbonsäuren konnten in Untersuchung gezogen 
werden die Cbinolinsäure {aß} und die Cinchomeronsäure (ßy). Die 
basisclien Eigenschaften treten viel weniger hervor, als an den Mono- 
karbonsäuren; die Chlorhydrate erleiden bei dem Abdampfen mit 
Wasser Zersetzung. 

69. Cbinolinsäure (ap?-Pyridindikarbonsäure). 

a. Farblose, kurze, monokline Prismen, schwer löslich in kaltem, 
leicht löshcli in heifsem Wasser und in Alkohol. Schmelzpunkt 

8* 
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228 — 230^* Sublhniert- unter Zersetzung, ohne erheblichen Rückstand 
zu hinterlassen. Der Beschlag zeigt das Netz- und Strauchwerk, 
welches Beschlägeo von Nikutinsäure eigen ist und liefert mit einem 
Tröpfchen verdünnter Salzsäure und Platinichlorid die unter 65 d be- 
schriebenen gelben Prismen. 

b. Aus heifs gesättigten Lösungen in Wasser krystallisiert 
Clainolinsäure in kurzen raonoktinen Prismen und scharf umrissenen 
rhomboidalen Täfelchen (100 ^t) mit spitzem Winkel von 65** und 
starker negativer Doppelbrechung, deren Ausloschungsrichtung den 
spitzen Winkel halbiert. Aus einigermafsen konzentrierten Losungen 
des Ammoniumsalzes erhält man ebensolche Täfelchen nach Zusatz 
von Salpetersiiure. Man vermeide ein Überraafs des FilUungsmittels 
und gönne der langsam sich vollziehenden KrjstalUsation f&nf 
Minuten Zeit. 

c. Silbern i trat bringt einen kl eisterähn Heben Niederschlag 
hervor, welcher durch Erwärmen gelost werden kann. Bei dem Elr- 
kalten entstehen daim linsen tormige Krjstrdlchen (50 /i). Setzt man 

vor dem Silbernitrat i-alciumacetat zu, so ent- 
steht ein leicht krystallisierendes Doppelsalz, 
welches reich verzweigte Bllschel bildet (200 /i). 
Ahnliehe Gebilde erhält man bei Anwendung von 
Magnesiumacetat, Das saure Sübersalz der Chi- 
nolinsäure krystallisiert in dönnen, sternförmig 
verwachsenden Prismen (300 ft\ die leichter lös- 
lich sind als das Sübersalz der Nikotinsiiure. 

d. Am besten ist Chinolinsäure durch ihr Verhalten zu Cupri- 
sulfat gekennzeichnet, aus welchem sie, selbst in Gegen ivart von 
freier Salpetersäure, die Schwefelsäure verdrängt. In einigermafsen 
konzentrierten Losungen hat dieser Vorgang bei gewöhnlicher Tem- 
peratur statt, in verdünnten Losongen wird die Abscheidung des 
sehr schwer löslichen Kupfersalzes der Chinolinsäure durch Siedhitze 
herbeigeführt Das normale Kupfersalz bildet kleine krystallinische 
Körner, es wird durch Erwärmen mit überschüssiger Chinolinsäure 
in Nadeln und Blättchen eines sauren Salzes umgewandelt. Es em- 
pfiehlt sich, von vornherein Salpetersäure zuzusetzen, um der Bildung 
eines körnigen Niederschlages zuvorzukommen. Freie Schwefelsäure, 
welche die Krystallisation beeinträchtigt, ist durch Kaliumnitrat oder 
Natriumchlorid unschädlich zu machen. Unter den Krystallen sind 
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blaugriine Knäuel von kurzen Nadela und lanzettfürtuigen Bläfctclien 
{bk 200 ft) für die Erkennung der Säure ohne Bedeutung. <3liarak- 
teristisch sindRhomboide und Rauten (60 tt) mit einem spitzen Winkel 
von 85**» anfang:* so dlinn, dafs sie keine merkliche 
Färbung besitzen, aber bereits stark palarisierend 
mit negativer Doppelbrechung und einer um 30^ 
von der Diagonalen abweichenden Auslöstbungs- 
richtung. Bei audauerndem Wachstum erhalten die 
Tiilelchen blaugrüne Färbung und wandeln sich 
durch das Hervortreten von diagonalen Kippen zu 
fiacheu Pyramiden um. Einzelne der gröfsten Indi- *''J;^ nJincUnSltt«!'* 
viduen erweisen sich als aus kleineren Krjstallen '**'*• 

aufgebaut, derart, dafs die längüchen Rhomboide aus zwei, die 
Hauten aus vier Sobindividuen zusammengesetzt sind. Die Reaktion ist 
sehr empfindlich und hei richtiger Ausiuhrung auch cbarakteristisch 
und zuverlässig. 

70, Cinchomeronsäure (jS/j'-Pyridindikar bonsäure). 

a. Kurie farblose Nadeln oder kurze, unvüllkomraen ausgebildete 
Prismen. Schwer löslich in Wasser, leichter löslich in Alkohol, 
Schmilzt bei 266 ^ zerspringt vor dem Schmelzen, zu Anfang des 
Hublimierens, zu Sttiub und feinen Splittern, mit solcher Heftig-* 
keit, dafs mikrochemiHche Sublimation dadurch unmöglich ge- 
macht w^ird. 

b. bi einer Lösung von Cupriacetat bringt Cinchomeronsäure 
bei ge wohnlicher Temperatur keinen Niederschlag hervor. Erw^iirmen 
ruft einen grünen, flockig-kornigen Niederschlag hervor, welcher bei 
gewöhnlicher Temperatur wieder verschwindet. Nach anhaltendem 
Kochen stellt sich bleibende Fällung blaugrimer Nadeln (80 — 120 u) 
ein, welche mit Krystallen des Kupfersalzes der Isonikotinsaure Ähn- 
lichkeit haben. Gröfsere Mengen von Alkalisalzen können die Um- 
wandlung hindern. 

c. Reichlicher Zusatz von Cadmiumacetat zu einer Lösung 
von Cinchomeronsäure führt die Entstehung kleiner farbloser Rauten 
und Linsen (äO — 70 ti) herbei, Zusatz von CsCl oder TlNO^j ist 
oline Einfluis, 

d. Cinchomeronsäure löst sich iu verdünnter Salzsäure. Platini- 
chlorid bringt lu einer solchen Lösung keine schwerlöslichen Krjstalle 
hervor. 
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Tl.KarbocinchDQieronsätire (of^':?^-Pyridmtrikarbonsatire), C^ H^ 
(CO OH),. 

a. Weifses krystalliDiisclies Pulver, in 84 T, kaltem, leLchter in 
heifsera Wasser und in Alkobol löslich. Schmilzt bei 228 — 230", 
liefert einen Beschlag von Tropfchen, die grobstrahlig krjstalHsieren 
und einen beträchtlichen kohligen Rückstand. 

b. Heils gesättigte, wässerige Lösungen der Säure liefern bei dem 
Erkalten rechtwinklige, stark polarisierende Täfelclien mit gerader 
Auslüscbung, Silbernitrat bringt darin pulverigen Niederschlag 
hervor, in welchem nach kurzer Xeit dicke Prismen (150 u) ent- 
stehen. Wenn vorher Magnesiumacetat zugesetzt wurde, bilden sieb 
kleine Büschel und Sterne (30—40 ftU 

c. Gegen Cuprisulfat zeigt Karl)ocinchonieronsäure ahnlichas 
Verhalten wie Ohinolinsaure, In Losungen, die mit Salpetersäure an- 
gesäuert shid, bringt sie schon hei gewöhnlicher Temperatur einen 
Niederschlag hervor, welcher durch Erwärmen verstärkt wird. Derselbe 
besteht aus kurzen Nadehi (30 ii\, hie und da zu Klümpchen ver- 
wachsen, Sie erreichen niemals die Gröfse der Nadeln und lanzett- 
fönnigen Blättchen des Kupfersalzes der Chinolinsaure und sind nie- 
mals mit rhomboidalen und rauteiiförniigen Blättchen vermengt. Setzt 
man vor dem Cuprisulfat Cäsiumclilorid zu, so fallen Btischel von 
Nadeln der dreifachen Länge, Rubidium und Thallium zeigen keine 
derartige Wirkung. 

d. Charakteristisch ist das Yerhalteii der Karbocinchomeronsaure 
gegen Kadmiumacetut. Das normale Kadmiamsalz ist leicht lös- 
lieh, daneben besteht ein saures Salz, welches in verdünnter Esdg- 
saitre fest unlöslich ist, dagegen von freier Karbocinchomeronsaure 
leicht gelöst wird. Man hat demnach ein Ubennais von Kadmium- 

acetat anzuwenden und durch Zusatz von Essigsäure 
dafür zu sorgen, dafs sich ein saures Salz bilden 
kann. Das Kadmiumacetat bringt einen fiocldgen 
Niederschlag hervor, der sich bald wieder löst, und 
nun kann die Flüssigkeit bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur lange klar bleiben. Durch Erhitzen wird sie 
getrübt und setzt farblose Prismen (lÜO n) ab, die 
.■aureaKi*dnimra»Bb stfirkc uctjative Doppelbrechung zeigen, mit einem 

b. DopiJt'litfl« mit Cd " ^ ^ O O » 

wid Ci. i»o:i. Auslöschungswinkel von 32^. Setzt man vor den» 
Erhitzen €äsiumchlorid oder Thallonitrat zu, so entstehen schwer 
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losliche, feiiikrystfiUinische Doppelsalze. Cäsiuinehlürid bringt die 
Liinge der Prismen auf 40 it zurück, ohne ihre Form zu ändern, 
Thallonitrat bewirkt sehr starken Niederschlag und auffallende Ver- 
kürzung der IVismen, deren Qiierdurchmesser eher zu- als ubnimmt, 
sü dafs eine Unzahl wüifeliihulk-her Kryställchen gebildet wird. — 
72. Pyridinpentakarbonsänre. C^KfCO • OH)^. 

a. Weifs«* iisbestiibnliche Maisse, leicht löslich in Wasser. Zer- 
setzt sich liei 220^ ohne zu schmelzen und ohne ein krystallisches 
Sublimat zu geben. 

b. Pyridinpentakarbonsäure ist durch die Schwerlöslichkeit ihrer 
sauren Alkali salze ausgezeichnet. Fügt man zn einer Lösung der 
freien Süure <nn Körnchen Kaliumnitrat, so erfolgt alsbald Ab- 
scheidung farbloser rechtwinkliger Prismen |120 — 200 /i). Ansäuern 
mit Salpetersiiure und Zusatz von Alkohol befijrdern die Krystall- 
bildung. In minderer Zahl stellen sich schiefwinklige Prismen und 
Rauten mit spitzem Winkel von 80^ ein. Empiindl icher reagiert 
«"äsiumchlorid. am schnellsten erfolgt die Krystallbildung mit 
T h all oui trat. In beiden Fällen überwiegen die schiefwinkligen 
Ivrystalle. Alle polarisieren sehr stark, mit einem Auslöschungs- 
winkeK der an den rechtwinkligen Prismen 40*^ beträgt, an den 
Rauten für zwei Kanten 0", für die anliegenden 18^ Durch Zu- 
fügen von Natriumkarbonat und auch ron Natriuniacetat werden die 
Krystalle schnell zum Verschwinden gebracht. 

c. Versetzt man eine wässerige Lösung von Pyridinpentakarbon- 
saure mit Calciumacetat, solange der flockige Niederschlag durch 
Umrühren zum A^ersch winden gebracht wird und fügt alsdann ein 
wenig Kali um ni trat, Cäsiumchlorid oder Natriumchlorid-) hinzu, so 
entstehen krystallinische Niedei-schläge von au Iserord entlieh schwer 
löslichen Doppelsalzen. Ammoniuraacetat beschleunigt und vei-stärkt 
die Fällung. Mit Kaliumnitrat erhält man rechtwinklige Täfelchen 
(40— 60i(K oj^tiscli negativ, gerade auslöschend; mit Natriumchlorid 
Stäbchen (80 /<), mit denselben optischen Eigenschaften. Cäsium - 
UBd T h a H i u m !#a l z e fällen sehr schnell, erstere geben Nadeln (5 fiU 
letztere rechtwinklige Täfelchen (30 li). Silbernitrat bringt einen 
pulverigen Niederschlag hervor. 

d. Ändert man die Versuchsbedingungen in der AVeise ab, dafs 
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waii nach dem Calciumacetat noch Zinkacetat zufUgt, woilurch 
kein bleibender Niederschlag; hervorgebracht wird, so erfolgt auf 
Zusatz von Cäsium e hl orid Krystallisation eines schwer löslichen 
Tripekalzes, in farblosen Gai'ben schmaler, flacher Prismen (100 bis 
150 fi). Sie sind optisch negativ, mit schwacher 
yg^n nLgssS;. ^^^ Polarisation und einem Auslöschungswinkel 

^^^f^^^^^ von 28^ 

e. Uraujiacetat bringt in einer Losung 
von freier Pyridinpentakarbonsäure keine sicht- 
bare Veränderung hervor; auch werden Tetjaöder 
von Natrium- Uranylacetat von P\Tidinpenta- 
karbonsäure nicht angegriffen, während sogleich Zersetzung eintritt, 
wenn Thallonitrat zugefügt wird. Setzt man zu einer Lösung von 
Pyridinpentakar bonsäure, welche so verdünnt ist, dafs Thallonitrat 
darin keine Krystalle hervorgebracht hat, als zweites Reagens L^rauyl- 
acetat^ so erfolgt Trübung^ in gröfserer Ent- 
fernung von dem Reagens bilden sich un- 
durchsichtige Körner und alsbald auch klare, 
blafsgelbe Tafeln (100—150 ft) von rhom- 
boidalem und symmetrisch sechsseitigem Um- 
rils. Die Rbomboide haben einen spitzen 
Winkel von 50" und einen Auslöse hungs- 
wiokel von 22**, die sechsseitigen Tafeln 
haben einen Endwickel von 1 32 ^ sehr starke 
Polaristatioo und gerade Auslöschung. Durch Yerkünimern eines 
Paares von Endflächen gehen sie in Trapeze und Rauten mit spitzen 
Winkeln von 65** und 70"* über. Lafst die Krystallijildung auf sich 
warten, so erwärme man und mache einen kleinen Zusatz von Kad- 
niiumacetat oder Zinkacetat. Es entsteht eine starke, flockige und 
körnige Trübung und in dieser bilden sich die stark polarisierenden 
Krystalle, während die Flocken und Körner allmählich verschwinden. 
Mit einem reichlichen Zusiitz der letztgenannten Reagenzien erhält 
man blasse Bündel und Fächer von dünnen und scbfnalen Blättchcu 
(500 /i), sehwach polarisierend, optisch negativ, mit gerader Aus- 
löschung. In gröfserer Entfernmig entstehen die weiter oben be- 
schriebenen kleineren^ stark polarisierenden Krystalle und durch ein 
Übermais von Thallonitrat können die langen Idassen Blättchen m 
Aggregate paraUel gereüiter, stark [jolarisiereuder KrjstäUchen um- 
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an<ielt werden. Es scheinen hier instabile Tripelsalze vorzuliegen, 
og dem Natriiiiii-Magoesium- und dem Natnum-Zink-Uranylacetatf 
eiche ebenfalls durch ein Ubernials von Alkalisalz zersetzt werden, — 
f. Pyridinpenbikarbonsäure brinf^t in 
einer Lö^sung von Cuprisulfat keimen 
Niederschi (^ hervor. Wird Thallonitrat 
zugefügt, so entstehen hellgrüne Sphtiroide 
(40 — 50 «I, aus sehr kleinen Nsideln zu- 
sammengesetzt. Sie sehen dem Kupfer- 
salz der Nikotinsüure ähnlich. 

73. ('inchouinsäure (j'- Chinolin- 
nionokarbonsäure), C^ H^ N * C Ü • O H. 

a. Weifse Prismen mit 2 R., oder 
mit 1 Mol. H^j farblose Xadeln, in letz- 
terer Form aus Lösungen in beifsem v\^. &i pTridinjiei.i«ki.rtM>u.ttnr*., 
Wasser krjstalUsierend. Schwer löslich ^-^^^'^^ ^%;;^^^^^^^^ ^^ 
in kaltem, leichter in siedendem Wasser 

und in Alkohol. Schmelzpunkt 264**. Subüniiert unter teiiwetser 
Zersetzung. Die Beschläge zeigen an den liändern ein Netzwerk 
wie von Nikotinsäure, in der Mitte blunienkobläbulicbe Auswüchse. 
Sie enthalten Nikotinsnure, Isonikotinsäure und unzei-setzte Ciuchonin- 
säure. In ihrer wässerigen Lösung bringt Silbernitrat Hüschel und 
Sternchen, Cupriacetat in der Wärme grüne Nädelchen und daneben 
die llir Cinchoninsäure charakteristisclien violetten TSfülclien j73, b) 
hervor. In salzsaurer Lösung erhält man mit Platinichlorid grolse 
gelbe Rhoraboide mit spitzem Winkel von 40'' (Cinchoninsäurechloro- 
platinat) und kleinere monokline Prismen mit End winkeln von 110® 
und 80'* (Chloroplatinate von Nikotinsäure und Isonikolinsäure). 

Durch oxydierende Mittel wird Cinchoninsäure in Pjridiutri- 
karbonsäurc (Karbocinchoraeronsäure) übergeführt, 

b, CinchoninsäUire ist vor allem an ihrem Verhalten zu Cupri- 
acetat zu erkennen. Mit Cuprisulfat erfolgt in wässerigen Lösungen 
der freien Säure keine Reaktion (Unterachicd von Chinolinsäure und 
KarbocinchooieronsäureK Auch nach Zusatz von Natriumacetat kann 
dieselbe recht träge sein, was in der Schwerlöslichkeit der Säure 
seinen Grund hat. Cinchoninsäure wird in der Wärme leicht von 
einer Lösung von Natriumacetat aufgenommen und giebt alsdann 
auch bei gewöhnlicher TenipiTutur mit KupfVrssalzeu einen krystalli- 
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nischen Niederschlag'. Die Krystalle sind violette rautenförmige rnid 
sechsseitige Täfelchen (100 — 150 //), mit einem spitzen Winkel voa 
68**, positiver Doppell^recliimcr und diagonaler Auslöschung. 

Durch Erwärmen wird die Krystallbildung'' 

"yX r-^^jy^ iH'schleunigt, die Farbe der Tätek-hen zieht dann 

rz/VX^^"^^ in das Blauviolett. Die Keaktion ist sehr em- 

^^^^j;;^ V jiHndlich und wird durch die Anwesenheit voa 

(y /LJ /~^ Alkiilisiilzen kaum beeinüufst. Starke Sauren 

^--y ^— y sind durch Natriiiniacetat unschädlich zu raacheu 

Fig. m. Kü|.f.Tf«i» lier und starke Verdünnung durch Einengen, wo- 

a.cHomuaure.rto;i. ^^-^ ^.^ charakteristischen Tätelrhen am Randp 

des Probetropl'ens zum Vorschein kommen, teilweise durch Abrun- 
dung der Ecken zu Scheihchen und und kurzen Stäben verkümmert. 

c. Mit Silbern itrat giebt eine wässerige Losung von Cinchouin- 
saure lauge farldose Haare |800 ti\, oft gebogen und gespalteu, 
an das Silbersalz von Hippursliure erinnernd. 

d. €iiiclioniiisäure lost sich leicht in Bnlzsäure zu einer in langen 
schiefwinkligen Stäben anschiefseuden Verbindung. In einer Lösung 
ilerselbeu bringt Platinich lorid grolse blafsgelbe Rhomboide und 
hinge PrisDien mit schiefer Eodthiche (2 ninij hervor. Die Reaktion 
ist von geringer Empfindlichkeit. Me reu rieh lorid giebt bräunhoh 
durchscheinende Pinsel und Büschel (1 — 1,5 mmj. Empfindlicher 
reagiert Goldchlorid, es bringt citrnngelbe, an den Enden vor- 
üetelte Nadebi von 200 n hervor. 

74. Chininsäure, O • iU^ T^ 11^ N - QU OH {B-3-Methoxyl- 
cinchonüisäure). 

a. Blafsgelbe dünne Prismen, schwer löslich in kaltem, etwas 
Itishcher in heifsem Wasser, leicht löslich in Ammoniak und in ver- 
dünnter Salzsäure, in letzterer mit dunkelgelber Farbe. Schmilzt bei 
2H0^, sublimiert ohne Zersetzung. 

b. Aus ammoniakalischen Lr>sungen wird \m dem Einengen 
ein Teil der Chininsäurc am Rande der Prohetropfen abgeschieden. 
Essigsaure schlügt aujs gemischten Lösungen ('hiniusäure vor der 
Cinclioninsäure nieder. Ist durch lokale Übersättigmig auch Cinclui- 
ninsäure uiedcrgi^lallen, so kann dieselbe durch gelindes Erwärmen 
wieder in Lösung gebracht werden. Aus Lösungen in Salzsaure wird 
die Chininsäure und nach ihr die Cinchoninsäure durch Zusatz von 
Nfttriumacetüt abgescliieden. Aus verdünnten Lösungen krystalli- 
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siert Chiuinsäure in Gestalt von gespaltenen und pinselförmig^ zer- 
faEserten Stäbchen (80 — 120 *(), nahezu farblos und schwucli pulari- 
sierend, All!^ kanzentrierteu Losungeu erhält mau Stenielien und 
staclilige Sphiiroide von Malsgelher Farbe, deren Form an Cincho- 
nidin erinnert. Die Farbe ist am besten in auffallende ni Lieht wahr- 
zunehmen. 

e\ Aus nieht allzuverdlinnten Lösungen in Salzsäure setzen sich 
nach Zusatz von Platinich lorid schiefwinklige gelbe Prismen ab 
(800 /(), optiseh negativ, mit einem Auslöschungswinkel von 35**, 
Die Reaktion kann verdünnten Losungen angepafist werden, indem 
mau durch Zusatz von Xatriumjodid von dem Chloroplatinat zum 
Jodoplatinat übergeht. Das Jodoplatinat der Chininsäure löst sich 
in heifseni VVusser und krystallisiert sehr leicht in Sternen und 
Fächern v<in dünnen Prismen mit schiefer Endfläche (400 //). Die 
dicksten Krystalle sind schwarz, in der Regel sind sie durchscheinend, 
mit schwachem Dichroismus. Die Achsenfarbe ist Schwant, die Basis- 
farl>e ein IjräunbelnAs Rot. Unter den anderen Säuren dieser Gruppe 
zeigt allein die Pikolinsäure ähnliches Verhalten; ihr Jodoplatinat 
bildet Stäbchen und Spiefse von 900 //, mit karmoisinroter Basis- 
farhp. (Jinclioninsäure liefert schwarze Körner und Stäbchen (60 bis 
90 /i), Nikotinsäure und Ismiikotinsüure schwarze Rauten (60^ — 80 /<), 
die Polykarbiinsäuren bilden keine schwer lösliehen Jodoplatinate. 
Es mag noch bemerkt werden, dat's mit einem Überraafs von Chinin- 
.säure und Natriumjodid eine Verbindung von abweichenden Eigen- 
schaften entsteht. Man erhält alsdann Büschel und Fächer lanzett- 
lüiTniger Blättchen von lebhaft grüner Farbe. Ahnliches ^'erhalten 
zeigt das Jodoplatinat des Pilokarpins (Heft III, 29, b|. 

75. Übersicht 

Stellt man die wichtigsten Reaktionen der Pvrtdinkarbonsäuren 
zusammen» so ergeben sich interessante Beziehungen zu den Stellungen 
welche die Karboxylgi*uppen einnehmen, zugleich nicht ohne Bedeu- 
tung für die ruterseheidung der Säuren. Bekiumt und häuüg an- 
gewendet ist die orangegelbe bis blutrote Färbung, welche Ferro- 
sulfat in Lösungen von Säuren hervorbrin^^ die eine Karboxyl- 
gruppe in der a-Stellung enthalten. Weiter ist von der «-Stellung 
abhängig: die Fähigkeit, Cuprisulfat zu zersetzen*), und in Korn- 

'J CuSOi mit Pikohnsaure (r<), mit ChiuoUnsauro («^i?J, mit Karbocincho- 
uieronsäure {«;?/). 
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Ijinationen mit {i oder / die Fähigkeit, Alkalimetalle zur Bildung 
krystall inischer, schwer löslicher Doppelsake heranzuziehen.*) Siiuren, 
welche kein Karboxyl in a-Stellung enthalten, vermögen woli! Cupri- 
acetat; aher nicht Cuprisnlfat zu zersetzen (Nikotinsäure, Isonikotiii- 
säure, Cinchoninsäure , Cinchomeronsäure). Befindet das Metall sich 
in jC^SteUung, so erscheint das Kupfersalz in Gestalt hellgrüner 
Korner oder Kögelchen, befindet es sich in ;/-Stellnng, so entsteht 
ein feinkrystallinisches, hlaugrünes oder blaues Salz, als kurze Rhoui- 
boide oder Bauten ausgebildet,^) Im Gegensatz zu Krystallen von 
Kupfersalzen, welche das Metall in der «-Stellung enthalten, ist die 
Doppelbrechnng schwuch, der Dicbroismus noch schwächer oder gänz- 
lich fehlend, — Säuren, welche Karboxyl in der /-Stellung ent- 
halten, bringen in einer Lösung von K ad min mace tat krysUllinische 
Niederschläge hervor (Isonikotinsüure, (■inchoninsäure, Cinchomeron- 
säure). Ist zugleich Karboxyl in der «-Stellung zugegen, 80 können 
auch krystallinische^ schwer lösliche Doppelsalze von Kadmium und 
Alkalimetallen der Kaliumgruppe gebildet werden (Carbocinchomeron- 
siiure, Pyridinpentakarbonsäiu'e). Die Reaktionen «ler Pentakarbon- 
säure mit üranylacetat und Thallonitrat, sowie rait Uranylacetat 
Kadmiumacetat und Thalloiuferat stehen vorläufig isoliert; die Tri- 
karboiisäure {iißy) giebt mit denselben Reagenzien pulverigen oder 
gelatinösen Niederschlag. Die Chloroplatinute der Monokarbon- 
siluren und Dikarbonsäureii zeigen grol'se Übereinstimmung, einige 
derselben sind einander zum Verwechseln ähnlich (von Nikotinsaure 
und von Isonikotinsänre). Ka ist damit liestellt wie mit der Ähn- 
lichkeit der Formen bei den Kupfersalzen der Chinolinsäure und der 
Cinchoninsäure; wie dort das Kupferatom, so wird hier die Platin- 



*) Doppelaalze mit Cu und Tl oder Ci von Chinolinsäure und Karbocin- 
chouieronsäure , dugegen niclii von Cinchomeronsflure {ßy)\ Doppelsalre mit 
Cd und Ca von Kiirbocinchouieronaaure und von l'jridinpentakarhonaäure, nicht 
von Cfainolinnäure und Cinchomeronaäuro. Hier ist die Kombination ay aus- 
schlaggebend. 

*) Kupfersak der Nikotinaäure {ß) körnig, hellgrün; der Isonikotinü&ure (y) 
krystallinisch» blaugrün, der Cinchoninsäuro (y) blau. Will man an Wandenuig 
des MetaJles ans der /?St«llung in die }'-Stellung denken, so kann man auch 
die Umwandlung des hpllgrünftp, feinkörnigon Niederschlages heranziehen, den 
Cinchomeronsänre (^71 bei flüchtigem Krwärmen in einer Lösung von Cupri- 
acetai hervorbringt. Anhaltendes Kochen verw-andelt ihn in Nadeln (100 ^i), 
welche dem Kupfersak der Isonikotinsäure ähnlich sehen. 




Gemenge der Süarea 66—74. 
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jhlorwasserstoffsSure stets an (derselben Stulle festgelej^t und die un- 
beteiligten Seitenketten sind für die Formgestaltung von untergeord- 
neter Bedeutimg. — 

7G. Gemenge der Säuren 66—74. 

Falat man neben den besprochenen Reaktionen die ungleiche 
Löslichkeit und Subliraierbarkeit der Pyridin- und Chinolinkarbon- 
säuren ma Äu^e, so scheint es leicht, zu anj^enäherter Treniiuug und 
zur Unterscheidung der Süuren zu gehmgen. Macht man den Ver- 
such mit einer Lösung sämtlicher beschriebenen Säuren in heüseni 
Wasser, so begegnet man unüberwindlichen Schwierigkeiten, deren 
Ursache in der Bildimg leicht löslicher Verhindungen der Monokar- 
bonsäuren untereinander und mit den Ptdykarbonsüuren gelegen ist. 
Eine solche Losung setzt keine Krystaüe ab, sie trocknet zu einer 
gummiähnlichen Masse ein und giebt mit Kupfersalzen Reaktionen, 
die von den oben beschriebenen sehr verschieden sind. Man mufs 
diese Verbindungen zersetzen, was mit Hilfe von Ammoniak oder von 
Salzsäure zu be- 
werkstelligen ist, 
und weiter die r"^ 
ungleiche Aftini 
tat der Säuren 
fraktionierter 
Fällung derselben 

benutzen. Aus 
einer konzentrier- 
ten Losung der 
gemengten Am- 
moniumsalze wird 

Chininsäure 

schon durch 
Kochen abgesch Je- 
den. Durch Essig- 
säure wird sie zu- 
erst gefällt, hiernach folgt Cinchoninsäure und nach dieser Iso- 
nikotinsäure, die gern übersättigte Lösungen bildet, aus denen sie 
durch Reiben abgeschieden wird. Aus der Mutterlauge wird durch 
Salzsäure zuerst Cinchomeronsäure abgeschieden, später Chinolin- 
säure, die, wie Isonikotinsäüre, lange in Lösung bleiben kann und 







o, 







¥ig. U-l. Aus ^'««mlaehten LöaiiD^vn |ft>fttUt : 
CltlnJntMur« ; 8. ClDchuninHllure; ä. ttnnlkotintaurii: t. CtünoUnBAurr ; 
b. Ciachom«T0]3flaari?{ 6. KttTbocinchotueromkure. 00 : 1. 
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<lann tliirch Reibeu zuiii Absatz gebracht wird. Zu diesem Ver- 
fahren ist zu bemerken, dal's die Abächeidung der Chinmsaure durch 
Einengen der ammoniitkaliscben Lösung fast iniiner zum Ziel fuhr». 
Schwieriger ist die Abscheidung der CincboiUDSilure uiid Isonikotia- 
säure, sie kann zeitraubend werden und auch wohl ganz ausbleiben. 
— Auf anderem Wege gelangt man zu demselben Ziel mit Be- 
nutzung der basischen Eigenschaften, w^elclie die Monokarbonsäuren 
kennzeichnen. Aus einer Lüsung in Salzsäure fällt Natriumacetat 
zuerst die Chininsäure, danach die Ciuchoninsäure und Iso- 
nikotinsäure; in Losung bleiben Karbocinchonieronsaure, Pikolin- 
säure, Pyridin |>entakarbonsrture und Nikotinsaure^ ungelöst: Chinolin- 
säure und Cinchomeronsäure. 

Für die Au.sführung dieser Trennungsmethode kommt es Tor 
allem daranf an, in der dicklichen Losimg der gemengten Säuren 
Krystallijsation zustande zu bringen und sodann den kleinkrystallini- 
aehen und vielleicht spärlichen Absatz von der Mutterlauge zu 
trennen. 

a. Miin setze der konzentrierten Losung ein Tröpfchen Saksaure 
zu und warte nach flüchtigem Umrühren und Erwärmen zwei Minuten 
auf das Eintreten von Krystallbildung, bevor man zu weiterem Zusatz 
von Salzsliure übergebt. Es ist hierbei zu beachten, clafs ein grofses 
Übernmfs von Salzsäure nicht allein der Krystaübildung hinderlich 
ist, sondern auch viel Cinchomeronsäure in Lösung bringen kann. 
Wird die Lösung, zu dickflüssig, so setzt man, ohne umzurühren, von 
Zeit zu Zeit ein Tröpfchen Wasser in die Mitte des Probetropfens. 
Man hat Aussicht, auf diese Wei.se irgendwo die gunstigsten Be- 
dingungen für das Zustandekommen von Krystallen herbeizuführen. 
Zuerst pHegen Linsen und Sphäroide von Cinchomeronsäure auf- 
zutreten; Chinolinsäure ist geneigt^ übersättigte Lösungen, zu bilden, 
sie setzt sich an geriebenen Stellen in Körnern und kleinen Rauten 
(10—20 ti) all. Scheint die Krystallbildung beendet, so lasse man 
in gewtihnlicher Temperatur verdunsten, wo\)ei die KrystöUe um ein 
Beträchtliches zu wachsen pflegen. Um die Mutterlauge von den 
Kryatallen zu trennen, bringt man mit dem Platindraht ein Wasser- 
tropfchen an den Rand des Objektträgers, verteilt ihn gegen die Ecke 
hin, bewirkt durch Anhauchen Ausbreitung in der Krjstallmasse, 
bringt den Objektträger allmählich in senkrechte Stellung und be- 
fördert durch wiederholtes Anhauchen Anhäufung und Ablaufen der 




Mutterlauge, Dicke Absiitze^ die viele prismatische Krystalle von 
Cinchoiueronsäure enthalten, können in derselben Weise ausgewaschen 
wertlen, fiir diinne und feinpulverige Absätze, in denen Chinolinsilure 
vorherrscht, würden Wassertröpfchen zu gewaltsam wirken, sie werden 
lurch blalses Anhauchen ausgewaschen. Nach dem Auswaschen folgt 
Umkrystallisieren aus heilseni Wasser, wobei meistens charakteristische 
Fi)rmen der schiefwinkh'gen Prismen von Oinchonieronsäure und der 
Ifanten von Chinoliiisünre erhalten werden. 

I b. Die Lösung in verdünnter Salzsäure (Mutterlauge von a) ist 
bei Anwesenheit irgend erbeldicher Mengen von Chinänsiinre gelb 
gL'tarbt: besonders deutlich sieht man dies ruich dera Einengen am 
Saum des Probetropfens. Hier bewirkt ein Körnchen Katriumscetat 
sofortige Entfärbung und Ausscheidung von Stäbchen und blulsgelben 
Spharoiden (80 — -120 itl Man fahrt unter Umrühren mit dem Zu- 
aatz von Natriumacetat fort, bis die gelbe Färbung der Flüssigkeit 
naliezu verschwunden ist, zieht nach" zwei Minuten die Flüssigkeit 
ab und wäscht die Chininsäure aus. Ein abermaliger Zusafcz von 
Natriumacetat bringt in der Mutterlauge Garben farbloser Spiefse 
(800 ti) von Cinchoninsäure hervor, die besondere Neigung haben, 
sich zu vensweigen und zu krummen, rankenähnlichen Gebilden aus- 
zuwachsen. Es ist nicht immer möglich, Cinchoninsäure und Iso- 
nikotiusäure auseinander zu halten, und z\rischen den Spiefsen und 
Hanken der Cinchoninsäure können die kleinen farblosen Scheibchen 
und nahezu quadratischen Plättchen (40 n\ der Isonikotinsaure 
übersehen werden. Sie sind am besten zwischen gekreuzteu Nikols 
aufzutinden, da sie sich durch lebhafte Folarisationsfarben auszeichnen. 
r>urch ünikrystallisieren aus heifseni Wasser werden sie nicht ver- 
bessert. 

c. Nach Ablauf der Krvstallisation von Cinchoninsäure und 
Isonikotinsaure, dm ziemlich lange dauert, verfährt man, wie zu Ende 
von a gelehrt ist, dampft die Mutterlauge mit einem kleinen Über- 
mafs von Salzsäure ab, lost den Rückstand in wenig Wasser, läfst 
die Lösung bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten, löst abermals 
in einem kleinen Tropfen kalten Wassers und lässt die Losung von 
ausgeschiedenen Krystallen von Cinchomeronsäure ablaufen» Durch 
Zusatz von Guprisulfat wird zunächst das Kupfersalz der Karbo- 
cinchomeronsäure ala feinkrystaUinischer grüner Niederschlag ab- 
geschieden (71, c't, später k<'iuuen blaue, diehroitische Bllittchen i'SOO u\ 
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des weniger schwer löslichen Kupfersalzeis der Pikolinsaare (^6, b) 
zum Vorschein kommen. Nach vorsichtigem Abziehen der Mutter- 
lange wird aus derselben durch Zusatz von Kaliuranitrat ein Doppel- 
salz der Pj^ridinpentukarbonsiiure in blafsgrünen Kügekhen 
(40 — 50 //) geiiillt (72, f), hiemach bnugt Natriumacetat einen grünen 
pulverigen Niederschlag, unter günstigen Umständen grüne Kögel- 
chen (40 /t) des Kupfersalzes der Nikotinsäure hervor. 

Der Gang der Untei'suchuiig ist in nachstehendem Schema kurx 
zusammengetalst: 

11. Aus verd ünii ter S a 1 z s ü u r e krystallisieren Cinchomeronsäure 
(Prismen, Linsen und Knollen) und Chinolinsäure (kleine 
Rauten und Komer). Weitere Prüfung durch Umkrystalli- 
sieren aus Wasser und mit Cuprisulfat (69 d) und Cupri- 
acetat (70 b). 

b. In Lösung: Chininsäure, Cinchoninsäure, Ljonikotinsaure. 
Nikotirsjiiire, Pikolinsäure, Karbocinchomeron säure, Pyridin- 
pentakarhousaure. Bei dem Verdunsten und WiederauflÖ8i*n 
in kaltem Wasser kann Cinchomeron säure zurückbleiben. Die 
Lösung fraktioniert man mit Natriumacetat. 

bb. Ej*ste Fällung, Stiibclien, gelbliche Sternchen und Sphäroide 
(80—120 fi): Chininsiiure. Auswaschen, Prüfung ak, 
Chloroplatinat oder Jodoplatinat (74, c). 

bc. Zweite Fällung, farblose Spiefse und Ranken (800 fi): Cin- 
chon in säure. Man suche zwischen gekreuzten Nikols nach 
Täfek'hen von Isoiiikotinstiure. Nach dem Auswaschen Prü- 
fung mit CuAc-j (73, b); violette Rauten (100 /i): Cin- 
c hon in säure. 

bd. Dritte Fallung, farblose Scheibchen und Rauten (40—60 ;<): 
Isonikotinsäure. Mit €u ACj^ (68, b) blaugrüne Blättchen 
und Nadeln (40 n). mit Cd Ac., (6 8, c) farblose Stäbchen 
(40 ^0- 

c. Die Mutterlauge von bd ist mit kleinem Übermafa von Salz- 
säure abzudampfen, der Rückst^ind in kaltem Wasser zu 
losen. 

cc. Mit Cu SOj grüner Niederschlag: Kar bo cinchomeron - 
säure (71, c). Nach dem grünen Niederschlag blaue 
dichroitische Tafeln und Spiefse (300 ,m): Pikolinsäure 
(66, b). 
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cd. Auf Zusatz von KNO^ blafsgriine Kügelchen (40 — 50 f4): 
Pyridiupentakar bonsäure. 

ce. Nach Zusatz von Na Ac körniger grüner Niederschlag: 
Nikotin säure. 



» 



Zum Schlüsse noch einige Bemerkungen über die Untersuchung 
Ton Lösungen, die durch Oxydation von Alkaloiden entstanden 
sind. In denselben sind zu suchen: Ohininsaure, Cinchoniosäure, 
Karhocinchomeronsiiure und Cinchomeronsäure. Chininsäure scheidet 
sich schon hei dem Einengen von Losungen der Ammoninmsalze ab, 
als Stäbchen und SphJiroide, die in au stallendem Licht durch gelb- 
liche Färbung ret'ht gut gekennzeichnet sind, Sie können leicht von 
der Mutterlauge getrennt und durch Auswaschen für die Prüfung 
mit FtCl^ und NaJ (74, c) vorbereitet werden. Übrigens verfährt 
man nach dem Schema. Die Cinchomeronsäure pflegt sich aus 
•der mit Salzsäure angesäuerten Lösung in gut gekennzeichneten 
Krystallen abzuscheiden. Die Cinchoninsäure wird durch Natrium- 
acetat in charakteristischer Form zur Krystallisation gebracht: aus 
der Mutterlauge \\Trd nach Abdampfen mit Salzsaure und Wieder- 
auflösen in Wasser durch Gu 80^ das Kupfersalz der Karbocin- 
chomeronsäüre niedergeschlagen. Man kann abkürzen, wenn man 
in einem Teil der von der Cinchomeronsäure abgezogenen Lösung 
mit Cu SO^ die Karbocincbomeronsäure, in dem gröfaeren Teil mit 
Na Ac die Cinchoninsäure niedei'schlägt. — 

Durch Abdampfen des Oxydationsproduktes mit Salzsäure und 
Sublimieren des Rückstandes entstehen ßeschläge, in denen Chinin 
säure, Cinchoninsäure, Nikotinsiiure und Isonikotinsäure enthalten sein 
können, Nikotinsäure ist von Isonikotingäure durch kaltes Wasser 
zu trennen, worin die letztere zum grölsten Teil ungelöst bleibt. 
Setzt man auf einen Beschlag, welcher Chininsäure enthält, ein Tropf- 
eben Salzsäure, so wird die Anwesenheit von Chiuinsäure durch einen 
gelben Saum angezeigt. Versucht man Fällung mit NaAc, so ist 
die Isonikotinsäuze in polarisiertem Licht zu suchen (Schema unter b, c). 
Zu weiterer Prüfung kann man die Reaktionen mit Cu Ac^ benutzen 
(68, b, 73, b), niufs al»er hierbei Siedhitze anwenden» da sonst in 
Gegenwart von IsonikoHnsäure die Reaktion der Cinchoninsäure aus- 
bleiben kann. 
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Naturwiss. Kundachaui Wir mOchten das vorliegende Buch 

dringend der Beachtung der Ckemlker empfehlen. Die Anwendung des Hikro- 
gkopa in der Analyse ist ja heute noch äusseret selten, obwohl uns dasselbe in 
vielen Fällen rasch und sicher Aufst'hluPR gieht über Fragen, die sich auf dem 
üblichen Wege nur mit Aufwand von viel Mühe und Zeit, so und so oft über- 
haupt nicht eiuwandsfrej löwen lassen. Dazu sind die Subatanzmengen, welche 
für Anstellung einer mikroeheniischen Analyse in Frage kommen, ausserordent- 
lich gering; Bruchteile eines Milligramnis genügen für sie und ergeben Präpa- 
rate von dauerndem Bestand, die Jederzeit wieder zum Vergleich hervorgeholt 
werden können ..... — Wir bind überzeugt, das« die Anregung, welche 
durch das Buch des üerrn Behrens diesem Zweige der Analyse gegeben 
wurde, bald reiche Früchte tragen wird. 

Krit. Vierteljahrab. üb. d, Betg- u. Hüttenmann. Iiitt.: Es erötl'oet 
die vorliegende Arbeit einen Einblick in eine junge Methode mikroekopiscfaer 
Untersuchung, der noch eine reiche Zukunft bevorstehen dürfte. 

Zeltachr f. angew. Chemie: Das eigenartige Buch sei der Beachtung 
aller Analytiker bestens empfohlen. 

Chem. Induatrie: Bas vorliegende Werk verdient in hohem Grade die 
Beachtung aller praktisoh tbätigen Chemiker. 

Centralbl. f. Nahnmge- ti. Genussmittel : «... es wt überraschend, 
in welcher einfachen und exakten Weise bei nur geringem Zeitauf- 
wands schwierige und a^eitrauhende qualitative Untersuchungen ausgeführt 
und die bei der quantitativen Analyse erhaltenen Körper auf ihre f^inheit 
geprüft werden können. 

Chem. Centralbl. r Nach den Methoden bedarf der Chemiker nur eines 
Mikroskopes und eines Reagenzienkasteni*, um schnell und mit grosser Sicher- 
heit für das Resultat Gemenge xu analysieren, welche auf dem gewöhnlichen 
analytischen Wege nur mit Aufwand von viel Mühe und Zeit entwirrt werden 
können . . . Ein Hauptvorteil der Methode besteht in der Anlegung von 
Dauerpräparaten, die s'tets als Belegstücke den» Analyeenprotokoll beigefugt 
werden können. — Hervorgehoben au werden verdi^^nt schliesslich aber d«<L'h 
noch der enorme padtigogische Nutzen, welchen die mikrochemischen 
Methoden für den angehenden Analytiker mit aich bringen, da derselbe durch 
sie u. a. zu ungleich vorMichtitjerem Operieren und zu schärferem Beobachten 
gezwungen wird als sonst. 
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. . . Das Werk Bei nicht nur allon Forschem auf diesem Gebiete, sondoro 
auch allen Verwaltungen von Werkstätten »ur Metallbearbeitung angelegent- 
lichai empfohlen. 

Zeitscfiriß für das Berg-, Hütten- und Salinenwesen im Preufsi^schen Staate^ 

Bd. 42, Heft 2. 

Bekanntlich ist geben seit längerer Zeit das Streben namhafter Forscher 
darauf gerichtet, verachiedene Eigenüchaften der Legierungen und besonders 
des Eiaene, welche sich aus der chemiBchen Zusammensetzung allein nicht er- 
klären lassen, durch Zuhilfenahme der mikroskopischen Analj^se zu begründen. 
Professor H. Behren« hat sich nun in sehr anerkennenswerter Weise der höchst 
mühevollen Aufgabe unterzogen» die Arbeiten der verschiedenen Uelehrfcen mit 
Eingliederung seiner eigenen Untersuchungen zu t^uimen zustellen, und bietet 
ans ein Gesamtbild des bis jetzt Erreichten in seinem Werke dar . . . 

Einen ganz besonderen Wert verleihen dem Werke die auf 16 Tafeln 
verteilten Figuren. Ich glaube, dass auch gerade infolge dieser vorzüglichen 
Abbildungen das Buch den Interessenten sehr willkommen sein wird. 

Qlikkauf (Bjssenl April 1894. 

Das die Reaullate langjähriger Studien enthalteode Werk bringt wichtige 
neue Beiträge zur Kenntnis der Metalle und dürfte vielfach auch den Mineralogen 
und Geologen interessieren. Bit- sehr aaubpr aussgofülirten Tafeln werden fernere 
vergleichende Studien sehr erleichtem. 

Zeitsihrift für prttkththe Geoloffie. (Berlin), Mai 1894, 

Den groBsen Genuss und die Freude an fleissiger und grüjndlicber Arbeit, 
die mir das vorliegende Buch gew&brto, kann ich dem Verfasser nicht besser 
vergelten, als durch die Kmpfchlung seines Werkes an alle Fachgenossen. die 
eich über das Wesen der Metalle durch das Mikroskop unterrichten wollen. 
Ich darf dies mit um so grösserer Freudigkeit thun, als der VerfassNer auda 
dem praktischen Metallurgen wertvolles und äusserst anregendes Material 
bietet. Er giebt in ernster Arbeit eine reiche Fülle von Ttiatsachen, die der 
Verfasser durch eigene Studien neu begründete oder durch gewiBsenhaPtes 
Nachprüfen der Funde anderer befestigte ..... 

StaM und Eweti < Düsseldorf), 1894, No. 22. 
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